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RESUMEN

La presente tesis tuvo como objetivo principal determinar las concentraciones de
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en suelos de la comunidad nativa de Nueva Alegria del
Distrito de Manseriche, Region Loreto. La investigacion es de tipo experimental. Las muestras
de suelos fueron tomadas en la zona de influencia de la Estacion 5 del Oleoducto Nor-peruano
(aproximadamente a 6,5 Km), el analisis de PAH’s se realiz6 mediante la técnica de
Cromatografia de Gases con Espectrometria de Masas a través de la validacién del método
EPA 8270D. Los resultados de los cinco puntos de muestreo indican las siguientes
concentraciones: naftaleno en la muestra 1y 3 (0.015mg/Kg y 0.0036mg/Kg), acenaftileno en
la muestra 4 y 5 (0.0084mg/Kg y 0.0073 mg/Kg), fenantreno en la muestra 1, 2 y 3 (0.0913
mg/Kg, 0.0371 mg/Kgy 0.0130 mg/Kg), antraceno en lamuestra4 y 5 (0.0184 mg/Kgy 0.0174
mg/Kg), fluoranteno en la muestra 3, 4 y 5 (0.1421 mg/Kg, 0.0033 mg/Kg y 0.0039 mg/Kg),
benzo(a)antraceno en la muestra 3 (0.0523 mg/Kg), benzo(b)fluoranteno en la muestra 3
(0.1428 mg/Kg) y pireno en lamuestral, 3,4y 5 (0.0793mg/Kg, 0.0489mg/Kg, 0.0183mg/Kg
y 0.0193mg/Kg). En los puntos evaluados las concentraciones de los PAH’s estan por debajo
de los limites maximos permisibles lo cual evidencia que se cumple con los Estandares de
Calidad de Suelos. No obstante, se recomienda monitoreos constantes pues la poblacién de la
Comunidad Nativa Nueva Alegria considera que la poca fertilidad de sus suelos puede estar

relacionada a la posible existencia de los PAH’s.
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ABSTRACT

The main objective of this thesis was to determine the concentrations of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons in soils of the native community of Nueva Alegria in the Manseriche District,
Loreto Region. The research is experimental. The soil samples were taken in the area of
influence of Station 5 of the North-Peruvian Pipeline (approximately 6.5 km away), the PAH's
analysis was carried out using the Gas Chromatography technique with Mass Spectrometry
through of the validation of the EPA method 8270D. The results of the five sampling points
indicate the following concentrations: naphthalene in sample 1 and 3 (0.015mg / Kg and
0.0036mg / Kg), acenaphthylene in sample 4 and 5 (0.0084mg / Kg and 0.0073 mg / Kg) ,
phenanthrene in sample 1, 2 and 3 (0.0913 mg / Kg, 0.0371 mg / Kg and 0.0130 mg / Kg),
anthracene in sample 4 and 5 (0.0184 mg / Kg and 0.0174 mg / Kg), fluoranthene in the sample
3,4 and 5 (0.1421 mg / Kg, 0.0033 mg / Kg and 0.0039 mg / Kg), benzo (a) anthracene in
sample 3 (0.0523 mg / Kg), benzo (b) fluoranthene in sample 3 (0.1428 mg / Kg) and pyrene
in samples 1, 3, 4 and 5 (0.0793mg / Kg, 0.0489mg / Kg, 0.0183mg / Kg and 0.0193mg / Kg).
At the evaluated points, the PAH's concentrations are below the maximum permissible limits,
which shows that the Soil Quality Standards are met. However, constant monitoring is
recommended since the population of the Nueva Alegria Native Community considers that the

low fertility of its soils may be related to the possible existence of PAHS.
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l. INTRODUCCION

Un tema principal del analisis ambiental es buscar o controlar compuestos en muestras por
encima de cierta concentracién. Muchos de los métodos de cromatografia de gases utilizados
en el andlisis ambiental son para propositos regulatorios; por lo tanto, es necesario monitorear
nimeros grandes y una variedad de compuestos con un minimo esfuerzo y gasto. Los
compuestos que estan presentes en las muestras ambientales a menudo se desconocen a menos

que los registros historicos estén disponibles para un conjunto de muestras.

La cromatografia de gases tiene la ventaja Gnica de poder separar muchos compuestos con
una sola inyeccién y ofrece una gran ventaja en este proceso. Un analisis cromatografico
comienza con una inyeccién rapida y desciende en la entrada de la columna, mientras esta
siendo transportado a través de la columna diferentes solutos interactan con el interior de la
columna y migran a con diferentes velocidades. Como resultado, cada soluto es retenido en la

columna para diferentes tiempos, conocido como el tiempo de retencion.

La cromatografia de gases ha estado en el centro de la estrategia de la EPA para el monitoreo
de compuestos orgéanicos. También ha tenido una gran influencia en los compuestos que estan
regulados y su limite regulatorio por Decretos Supremos que establecen niveles de
concentracion de los compuestos quimicos, presentes en suelos en su condicion de que no
represente riesgo significativo para la salud de las personas ni para el ambiente. Los Estandares
de Calidad Ambiental (ECA) para Suelo constituyen un referente obligatorio para el disefio y

aplicacion de los instrumentos de gestion ambiental. (Grob R. & Barry E. 2004).



La exploracion de petréleo en la selva peruana para los pueblos indigenas de la Amazonia
que viven en la cima de las reservas de petroleo provoca una deforestacion masiva, se bombean
toxinas peligrosas al medio ambiente. Para las compafiias petroleras como para los gobiernos
es tan vasto que los derechos humanos y la destruccién del medio ambiente son necesidades
lamentables en el camino. (Benavides J., Quintero G., Guevara A., Jaimes D., Gutiérrez S. &

Miranda J. (2006)

Sin embargo, los pueblos indigenas que residen en estas tierras ricas en petrdleo ven
contaminado lo que anteriormente eran zonas biodiversas, algunas de las areas con mayor
contaminacion hoy en dia, estos quimicos contintan envenenando las vias fluviales y se filtran
a los alrededores. (Benavides J., Quintero G., Guevara A., Jaimes D., Gutiérrez S. & Miranda

J. (2006)

Uno de los principales son los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos que son
contaminantes ambientales formados como resultado de una combustién incompleta, ante la
presencia de PAH’s en el ambiente es una preocupacion creciente debido a su carcinogenicidad
y mutagenicidad. Aunque las concentraciones permitidas estan reguladas, el riesgo para la
salud que supone la exposicién de PAH’s sugiere una necesidad continua de su control ante la
exposicién humana y efectos sobre la salud (agudos y crénicos) las concentraciones que son
halladas estan relacionadas principalmente con la zona de muestreo, ante una posible
contaminacion de la zona registrada consideremos que los PAH’s tienen propiedades
cancerigenas a lo cual se ha prestado poca atencion a un programa de monitoreo mas completo

en el entorno. (Gelboin H. & TS"O P. (1981).



1.1 Descripcién y formulacion del problema
1.1.1 Descripcion del problema

La cromatografia de gases ha estado en el centro de la estrategia de la EPA
para el monitoreo de compuestos organicos en el medio ambiente desde
principios hasta mediados de la década de 1970. También ha tenido una gran
influencia en los compuestos que estan regulados y su limite regulatorio
durante este mismo periodo de tiempo, como el cambio desde columnas
empacadas a capilares, se han incorporado, pero los cambios a EPA de los
métodos han sido lentos debido a la burocracia y los temores de afectar
negativamente el rendimiento del método. La cromatografia de gases
desempefia un papel central para la determinacion de muchos compuestos
que son la preocupacién ambiental. El acoplamiento de espectrometria de
masas con cromatografia de gases ha proporcionado otra dimension a los
datos que permite la confirmacién cualitativa de los analitos e identificacion
tentativa de los compuestos orgéanicos desconocidos. (Kitson F., Larsen B. &

McEwen C.,1996).

El oleoducto que traslada petr6leo desde la Amazonia hasta el Pacifico
registra diferentes casos del derrame de petrolero por las actividades de
explotacion siendo los més afectados los habitantes de las zonas aledafias a
las estaciones petroleras en Loreto. La contaminacion en una zona de derrame
puede ser perjudicial por lo cual por medio de estudios ambientales se puede
determinar la gravedad de la contaminacion, la presencia de hidrocarburos
aromaticos policiclicos en las comunidades ocasionaria diversos efectos y

dafios a la salud a corto y largo plazo.



1.1.2 Formulacion del problema

Desde la construccion del oleoducto norperuano en el afio 1977 a la fecha
se tuvieron diversos incidentes por contaminacion en las zonas de
departamentos de Loreto y Amazonas donde abarcan los tramos del
oleoducto, en los ultimos 10 afios se han detectado mas de 60 derrames
ocurriendo de manera regular , estos vertidos se originan no solo por la rotura
de oleoductos, sino también por las actividades derivadas de la explotacién
de los yacimientos, en los accidentes de camiones cisterna en las carreteras,
averias en las barcazas que transportan hidrocarburos, en las terminales de
carga, entre otros, ante ello se realizan estudios supervisados como entes
como el Organismo de Evaluacion y Fiscalizacion Ambiental (OEFA) que
también supervisan, verifican y declaran zonas a una posible causa de la
emergencia ambiental y el impacto generado, asi como el plan de

contingencia y las acciones de contencidn y limpieza de la zona afectada..

A través de estudios ambientales es posible detectar la presencia de
compuestos que estan presentes en los suelos, aguas y aire por los derrames
y que a menudo se desconocen. Un tema principal del analisis ambiental es
buscar o controlar compuestos en muestras por encima de cierta
concentracion. La cromatografia de gases con espectroscopia de masas tiene
la ventaja Unica de poder separar e identificar muchos compuestos con una

sola lectura de una muestra que es tomada en una zona afectada.



1.2 Antecedentes

La Tesis Del Aguila Lopez (2018) “Hidrocarburos Aromaticos Polinucleares
(HAPs) en material particulado de la ciudad de Lima”, realiz6 un estudio sobre la
contaminacion atmosférica que afecta la calidad del aire por la determinacion de
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs o PAHS) en el aire y en el ambiente de
Lima. Donde su fuente de contaminacion proviene de las emisiones de los automoviles,
esto es, el uso de combustibles fosiles. Las muestras fueron analizadas por
cromatografia de gases con espectrometria de masas, en las cuales se detectaron
detectaron Criseno Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Indeno(1,2,3-cd)pireno
y Benzo(g,h,i)perileno entre ellos el Benz(a)pireno, un compuesto cancerigeno. Los
hallazgos dan confianza a la hipétesis que los compuestos han sido generados por la

emision de automoviles en la ciudad.

La tesis de De la Cruz y Huaman (2002) “Formacion de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos y del 3,4-Benzopireno en aceites comestibles alterados por
recalentamiento”, presentaron un Trabajo de Investigacion donde determind la
presencia de Hidrocarburos aromaticos policiclicos y del benzo(a)pireno en aceites
comestibles partieron de muestras de aceites de los establecimientos como pollerias,
chicharronerias del distrito de Lima Metropolitana. Donde consideraron puntos
representativos, el estudio se realiz6 por espectrometria UV y Cromatografia de Capa
fina obteniendo un valor de carbonilo y con el porcentaje de polimeros se hall6 la
presencia de benzo(a)pireno mientras se tenga el aceite a elevadas temperaturas se

desprende humo; el cual produce niveles de contaminacion.



La tesis de Fernandez (2018) “Nivel de concentracidn de petroleo en el sedimento y
su relacion con macroinvertebrados bentonicos en la bahia interior de Puno”, realiz6 un
estudio sobre en dos épocas del afio, lluviosa y seca, donde determino la concentracion
de hidrocarburos totales de petréleo en el sedimento, la técnica utilizada fue mediante
el método de extraccion de Soxhelt, obteniendo datos concentraciones de hidrocarburos
totales con la estacion mas lluviosa y mas seca. Llegando a determinar la contaminacion

de las aguas.

Rivera y Escudero (2019) Biorremediacion frente al derrame de Hidrocarburos en
la Amazonia peruana, realizaron una investigacion sobre los derrames petroleros y su
creciente a partir de la aparicion de empresas dedicadas a la extraccion de hidrocarburo,
por tal se enfocan a la realizacidn de un estudio sobre la biorremediacidn para la mejora

del ambiente, considerando técnicas aplicables a la zona de la region peruana.

Benavides, Quintero, Guevara, Jaimes, Gutiérrez, Garcia (2005) “Bioremediacién
de suelos contaminados con hidrocarburos derivados del petroleo”, realizaron un
estudio sobre el manejo inadecuado de los materiales y residuos del transporte del crudo
generando problema de contaminacion de suelos, aire y agua. Para este tipo de

contaminacion proponen realizar la planteando como una alternativa a la problemética.

La tesis de Callupe (2018) “Determinacion de la toxicidad en Suelos contaminados
por Hidrocarburos mediante bioensayos con semillas de lechuga (Lactuca sativa L.),
cebolla (Allium cepa L.) y rabanito (Raphanus sativus L.)”, estudia los contaminantes
en los suelos a través de la toxicidad del agua que es usada para el regadio segln su

estudio algunas plantas son més sensibles que otras por ello propuso tres especies de



vegetales para medir la resistencia en el suelo contaminado con hidrocarburos por un
regadio de agua contaminada, dando como resultado que la lechuga se contamino a una

concentracion mayor que la cebolla y el rabanito.

La tesis de Loayza (2016) “Tratamiento quimico del petréleo crudo que se
transporta a través del Oleoducto Norperuano”, presento una alternativa de tratamiento
quimico por sustancias demulsificantes que fueron aplicadas al petroleo crudo de la
Estacion 11 del Oleoducto Norperuano, sabiendo el comportamiento del petréleo crudo
sobre aguas y sedimentos. Se planted que las sustancias demulsificantes minimizan la

evaporacion del petroleo.



1.3 Objetivos

13.1

1.3.2

Objetivo General.
Determinar Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos de suelos del

Distrito de Manseriche Regidn Loreto por Cromatografia de Gases.

Objetivos Especificos.

Implementar un método cromatografico para el analisis de
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (PAH’s) considerando como
controles de calidad (limites de deteccion, limites de cuantificacion,

reproducibilidad, precision y exactitud).

Determinacion de compuestos y concentraciones de Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos en la zona del Distrito de Manseriche Region

Loreto.



1.4 Justificacion.

El impacto de contaminacion a nivel ambiental en la Amazonia peruana ha
conllevado a la busqueda de diversos factores responsables del dafio de tal
contaminacion, siendo uno de ellos la extraccion de petroleo. Causando problemas
de indole productivo, legales y administrativos a la comunidad nativa de Nueva
Alegria del Distrito de Manseriche, asi como un grado de dificultad y del enorme
costo de la remediacion de sus suelos, agua y atmdsfera identificados por los
monitores ambientales. Por otro lado, queda pendiente esclarecer la responsabilidad

de la declarada emergencia ambiental.

Tras la investigacion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en los suelos es
importante evaluar los resultados de no solo una contaminacion ambiental sino
también el deterioro progresivo de la calidad del medio ambiente sobre efectos de
la salud publica. Por tal motivo es necesario realizar el proceso de andlisis y la
cuantificacion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos para evidenciar los

resultados.
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1. MARCO TEORICO
2.1 Bases tedricas sobre el tema de investigacion
La extraccion de petroleo es responsable de la deforestacion, degradacion y
devastacion ambiental de las tierras en todo el mundo. El proceso de extraccién de
petréleo provoca la liberacion de subproductos de perforacion téxicos en los rios
locales, mientras que las tuberias rotas y las fugas provocan un derrame persistente
de petrdleo. Ademas, la construccidon de caminos para acceder a sitios remotos de

petréleo abre tierras remotas para colonos y desarrolladores de tierras.

Algunos de los depositos de petrdleo y gas mas prometedores del mundo se
encuentran en lo profundo de las selvas tropicales, especialmente en la Amazonia
occidental. Los derrames de petroleo ya sean resultado de actividades que se
realicen en pozos petroleros, en plataformas marinas o en petroleros que transporten
petréleo, pueden tener un impacto devastador a largo plazo en el medio ambiente.
Afecta todo, desde la tierra, las fuentes de agua, la biodiversidad hasta los humanos

asentados junto a las &reas donde ocurrio el derrame.

En la selva del Amazonas, al igual que en otros ecosistemas, los derrames de
petroleo pueden tener graves consecuencias. Dado que muchos rios amazonicos
estan interconectados, los derrames de petréleo en una parte del rio pueden impactar

areas mas alla del area de ocurrencia.

En el caso del suelo, los hidrocarburos impiden el intercambio gaseoso con la
atmosfera, iniciando una serie de procesos fisicoquimicos simultaneos, como

evaporacion y penetracion que, dependiendo del tipo de hidrocarburo, temperatura,
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humedad, textura del suelo y cantidad vertida pueden ser procesos mas o menos
lentos lo que ocasiona una mayor toxicidad. Ademas de tener una moderada, alta o
extrema salinidad, lo que dificulta su tratamiento, debido a que altos gradientes de
salinidad pueden destruir la estructura terciaria de las proteinas, desnaturalizar
enzimas y deshidratar células, lo cual es letal para muchos microorganismos usados

para el tratamiento de aguas y suelos contaminados (Benavides J., Quintero G.,

Guevara A., Jaimes D., Gutiérrez S. & Miranda J., 2016).

En el agua, al llegar a esta, la mancha generada por los hidrocarburos vertidos
flota por diferencia de densidades impidiendo la entrada de luz y el intercambio
gaseoso, dando comienzo a la solubilizacion de compuestos hidrosolubles y a la
afeccion de diferentes poblaciones. Diferentes estudios han determinado el efecto
de la contaminacidn con hidrocarburos en la germinacién y crecimiento vegetativo
de diferentes especies de pastos sometidos a diferentes concentraciones de
hidrocarburo, concluyendo que hay una inhibicion en la germinacion del trébol
comun y un marcado retraso en el crecimiento de todas las plantas evaluadas. Asi
mismo, otros estudios evaluaron el efecto de los Hidrocarburos Aromaéticos
Policiclicos (PAH’s) en ecosistemas forestales y plantas madereras, demostrando
un efecto de necrosis foliar y reportando que aproximadamente 3200 hectareas son
afectadas por los derrames y el 90% de estos son pantanos o zonas inundables
aledanas a plantas con tuberias corroidas, al igual que se emplean pozos sin crudo
para almacenamiento de los cuales un 30% estan contaminados con desechos
aceitosos. Sin embargo, lo que complica la problematica actual de los sitios
contaminados con hidrocarburos, es que, hasta hace pocos afios, practicamente no

existia una conciencia del grado de dificultad y del enorme costo de la remediacion
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de suelos, cuerpos de agua y atmosfera contaminados, lo que representa hoy para la
sociedad un gran costo econémico. Dicha contaminacion esta ocasionando el
deterioro progresivo de la calidad del medio ambiente y genera una amenaza real a
la salud puablica, asi como la extincion de gran cantidad de especies vegetales y

animales (Frank W. (2003).

2.2 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (PAH"s)
Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (PAH"s) a veces se denominan
hidrocarburos aromaticos polinucleares (ANP), compuestos aromaticos de anillo
condensado o compuestos aromaticos de anillo fusionado. Son una clase de

compuestos organicos que consisten en dos 0 mas anillos aromaticos fusionados.

2.2.1 Clasificacion.

Los PAH’s son contaminantes naturales del aire, el agua y el suelo. Los
depositos de petrdleo crudo estdn compuestos por dos o més anillos aromaticos
fusionados. Son una clase de compuestos multifasicos que se liberan en el medio
ambiente de forma natural y por medios antropogénicos. Los PAH"s son una de las
clases mas importantes de compuestos organicos que han causado una creciente
preocupacion con respecto a sus efectos dafiinos para los seres humanos y otros

0rganismos Vvivos.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) ha
enumerado un total de 16 PAH’s como contaminantes tdxicos. Son de naturaleza
altamente hidréfoba y tienden a adsorberse en la superficie del suelo (o sedimentos

en un ambiente marino) (Method 8270D, 2014).
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Figura N° 1: Estructura molecular de los 16 PAH’s considerados contaminantes
prioritarios por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US
EPA).

2.2.2 Propiedades fisicas y quimicas.

La generacidn por procesos de combustion requiere una comprension detallada
de las vias de reaccion quimica responsables de su formacién mediante reacciones
con especies estables y radicales, incluidos los aromaticos de un solo anillo, han
permitido obtener una vision mas profunda de los procesos quimicos
correspondientes. La modelizacion cinética detallada de sistemas de combustion

bien definidos, también se requiere datos confiables de propiedades termodindmicas

y cinéticas (McNair H. & Miller J., 2009).



Tabla N° 1

Propiedades fisicas y quimicas de los 16 PAH"s

14

Kow = Koc = ili_s'gsdz
MW = Cwsat = p*= coeficient coeficient  TEF = priorida
Compuestos peso solubilida  presion de e de ree g?to ];aclﬁ?\:a?j des de
P molecular  d acuosa vapor reparto F()je qncia sustanci
(g / mol) (mg/L) (mm Hg) octanol- carbono toxica as
agua organico peligros
as
Naftaleno 128.1 31 1.8 x 1072 3.37 - 80
Acenaftileno 152.1 16.1 2.9x 1072 4 3.4 - 343
Acenafteno 154.2 3.8 1.6 x 10 3.92 3.65 - 168
Fluoreno 166.2 1.9 7.1x10* 4,18 3.86 - 300
Fenantreno 178.2 1.1 9.6 x 10 457 4,15 - 248
Antraceno 178.2 0.045 1.7 x 10°® 4.54 4.15 - 306
Fluoranteno 202.3 0.26 5.0 x 10 5.22 458 - 138
Pireno 202.3 0.132 2.5x 106 5.18 458 - 255
Benzo (a) 228.3 0011  22x10° 591 6.14 0.1 38
Antraceno
Criseno 228.3 0.002 6.3 x 107 5.65 53 0.001 141
Benzo (b) 252.3 0.0015  5.0x107 5.8 5.74 0.1 10
Fluoranteno
Benzo (k) 2523 0.0008  5.1x107 6 5.74 0.01 61
Fluoranteno
Benzo (a) Pireno 252.3 0.0038 5.6 x 107 6.04 6.74 1 8
Indeno (1,23-cd) 576 4 0.062 1.0x10-10  7.66 6.2 0.1 174
Pireno
Dibenzo (a,h) 278.4 00006  1.0x10 6.75 6.2 1 15
Antraceno
Benzo (g,h.i) 276.3 0.0003  1.0x 101 6.5 6.52 - 321

Perileno




15

2.2.3 Formacion de PAH’s en el ambiente.

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos que se encuentran mas cominmente
en el ambiente contienen dos (naftaleno) a siete (coroneno) anillos de benceno
fusionados, aunque también se encuentran PAHs con un mayor nimero de anillos.
Las fuentes naturales de PAH’s petrogénicos surgen de las filtraciones de petréleo
y la erosién de las rocas petroliferas, mientras que las fuentes naturales de PAH’s
por combustion o pirolisis incluyen PAH"s por combustion incompleta de madera
y biomasa a través de incendios forestales y de pasto. Los aportes de PAH’"s
antropogénicos (contaminacién) relacionados pueden dar como resultado
compuestos de PAH’s, pero no idénticos, similares a los de PAH"s con los de origen
natural. Los aportes antropogénicos de PAH’s surgen de la liberacién en el medio
ambiente de PAH’s petrogénicos a través de derrames de petréleo agudos
accidentales y de insumos cronicos no puntuales y puntuales, tales como escorrentia
urbana (aguas pluviales) y descargas de aviones de tratamiento de residuos

municipales (Gelboin H. & TS'O P., 1981).

2.2.4 Toxicidad y efectos en la salud.

Los PAH’s pueden entrar al cuerpo a través de los pulmones si usted respira aire
que los contiene (generalmente se encuentran adheridos a las particulas o al polvo).
El humo del cigarrillo, de la madera, del carb6n y el humo proveniente de muchos
lugares industriales pueden contener PAH’s. Las personas que viven cerca de sitios
de desechos peligrosos también pueden estar expuestas por respirar aire que
contiene PAH’s. Sin embargo, no se sabe qué tan rapida o completamente absorben
los pulmones los PAH"s. Tomar agua e ingerir alimentos, tierra o particulas de polvo

que contienen PAH’s son otras de las rutas por las cuales estas sustancias quimicas
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entran al cuerpo, pero generalmente la absorcion es lenta cuando se ingieren los
PAH’s. En condiciones normales de exposicién ambiental, los PAH"s podrian llegar
a entrar a través de la piel si usted entra en contacto con particulas de suelo que
contienen altos niveles de PAH’s (esto podria presentarse cerca de sitios de
desechos peligrosos). La rapidez con la cual entran los PAH’s al cuerpo mediante
el consumo, la bebida o el contacto con la piel puede ser influenciada por la
presencia de otros compuestos a los cuales usted puede estar expuesto al mismo
tiempo que a los PAH’s. Los tejidos del cuerpo transforman los PAH"s en muchas
sustancias diferentes. Algunas de estas sustancias son mas dafiinas y algunas de

ellas menos dafinas que los PAH’s originales (Gelboin H. & TS'O P., 1981).

2.3 Muestreo Ambiental

El muestreo es la actividad por la que se toman muestras representativas que
permiten caracterizar el suelo en estudio, en tanto que la muestra puede ser definida
COMo una parte representativa que presenta las mismas caracteristicas o propiedades
del material que se esta estudiando y las muestras que seran enviadas al laboratorio.
La técnica del muestreo a aplicar depende, entre otros, del objetivo del estudio, de
las condiciones edéaficas, meteoroldgicas, geoldgicas e hidrogeoldgicas en el sitio,
la profundidad y accesibilidad de la contaminacion en estudio y de los

requerimientos analiticos acerca de la cantidad y calidad de las muestras.

Los equipos, las herramientas y los instrumentos a usarse en el muestreo estaran
en funcién del tipo de contaminante (volatil, semivolétil, no volatil) que se presuma
en el sitio, en el caso de contaminantes organicos, los instrumentos de muestreo y

los envases o0 contenedores para la conservacion de la muestra no deberan contener
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sustancias quimicas que puedan producir interferencias al momento de realizar las

pruebas analiticas (Ministerio del Ambiente, 2014).

2.3.1 Muestreo Superficial.

Para la toma de muestras superficiales (hasta una profundidad de
aproximadamente un metro) se pueden aplicar sondeos manuales. Este sistema es
relativamente facil, rapido de usar y de bajo costo, siendo poca la cantidad de suelo
que se puede extraer con esta técnica sera necesario obtener muestras compuestas
de varios sondeos. Otras técnicas alternativas para la toma de muestras superficiales
pueden ser hoyos o zanjas. En este tipo de muestras es permisible tomar muestras
compuestas. La toma de muestras superficiales no es aplicable para la
determinacidn de sustancias organica volatiles. El espesor de las capas con respecto
al uso del suelo se indica en la Tabla N° 2. EI nidmero minimo de muestras

(compuestas) se desprende del area a estudiar.

Tabla N° 2

Profundidad del muestreo segun el uso del suelo

Suelo Comercial/Industrial/Extractivo 0-10cm (2)

1) Profundidad de aradura
2) Capa de contacto oral o dermal de contaminantes
3) Profundidad maxima alcanzable por nifios
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De acuerdo con los parametros a analizar se seleccionara el material del
instrumento muestreador, recomendandose el uso de acero inoxidable o plastico,
evitando el empleo de elementos cromados, pintados o con otro tratamiento de
superficie. Limpie cuidadosamente el area a muestrear de cualquier desecho o
escombro superficial (ramas, piedras, residuos, etc.). Cuando éste es abundante se
aconseja quitar los primeros cm en un area de 15 cm de radio (Ministerio del

Ambiente, 2014).

2.3.2 Manejo de muestras.
Las caracteristicas del recipiente deben ser compatibles con el material del suelo
y los agentes contaminantes en estudio a muestrear ver Tabla N°3, deben ser
resistentes a la ruptura y evitar reacciones quimicas con la muestra y/o pérdidas por

evaporacion.

Debe evitarse en lo posible el uso de agentes quimicos para conservar muestras
de suelo, salvo que las metodologias lo estipulen. Para su conservacion es
conveniente mantenerlas en lugares frescos (4 a 6 °C), aplicables en contaminantes
organicos. El volumen del contenedor debe ser aproximadamente el mismo de la

muestra, a fin de minimizar el espacio vacio.

Cuando se trate de COV’s 0 elementos volatiles, no es recomendable la toma de
muestras de suelos por trasvase debido a las pérdidas y subestimaciones a las que
estas Ultimas conducen, esto es alin mas importante y valido si se pretende realizar

una evaluacion de riesgos del sitio (Ministerio del Ambiente, 2014).
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19

Recipientes, temperatura de preservacion y tiempo de conservacion de muestras

ambientales para los analisis

Parametro

Compuestos Orgénicos
Volatiles COV's

BTEX

Hidrocarburos Fraccion Ligera
Hidrocarburos Fraccién Media
Hidrocarburos Fraccién Pesada
Compuestos Organicos

Semivolatiles COSV's y
Plaguicidas

Metales Pesados y Metaloides

Mercurio (Hg)

PCB

PAH

| Frasco de vidrio con tapa de

Tipo de recipiente Temperatura 7
de
| preservacién |
i 42 C
Frasco de vidrio boca ancha,
con tapa y sello de teflén
| Bolsas de polietileno densa Sin

| restricciones |

42C
asegure la
las muestras

teflon  que
integridad de

| hasta su analisis

Viales de vidrio con cierre de 4°C

| Teflon

Viales de vidrio con cierre de 4°C

| Teflon

2.4 Andlisis de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Tiempo
maximo de
conservacion

14 dias

Sin
restricciones
14 dias

A 14 dias

| 14 dias

Para la determinacion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (PAH’s) en

suelos la Environmental Protection Agency (EPA), sugiere el método EPA 8270D

y EPA 3546 para la extraccion de compuestos en los suelos.

Este método se utiliza para determinar la concentracion de semivolatiles

organicos, compuestos en extractos preparados a partir de diversos tipos de matrices

de residuos sdlidos como suelos, sedimentos y muestras de agua. La inyeccion
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directa de una muestra puede usarse en aplicaciones limitadas segun el tipo de

compuestos que fueran a estudiar (Method 8270D, 2014).

Los siguientes analitos han sido determinados por este método, se detalla a
continuacion:
Tabla N° 4

Compuestos de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

ANALITOS Y/O COMPUESTOS N° CAS NUMBER
Acenafteno 83-32-9
Acenaftileno 208-96-8

Antraceno 120-12-7
Benzo(a)antraceno 56-55-3
Benzo(a)pireno 50-32-8
Benzo(b)fluoranteno 205-99-2
Benzo(k)fluoranteno 207-08-9
Benzo[ghi]perileno 191-24-2
Criseno 218-01-9
Dibenzo[a,h]antraceno 53-70-3
Fenantreno 85-01-8
Fluoranteno 206-44-0
Fluoreno 86-73-7
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 193-39-5
Naftaleno 91-20-3
Pireno 129-00-0

CAS es una identificacion numeérica Unica para compuestos quimicos, polimeros,
secuencias bioldgicas, preparados y aleaciones. Llamado también CAS RN (en
inglés CAS registry number). CAS es el acronimo de Chemical Abstracts Service,
una division de la Sociedad Americana de Quimica, que asigna estos
identificadores a cada compuesto quimico que ha sido descrito en la literatura.
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2.5 Cromatografia de Gases

La cromatografia comenzd a finales de siglo cuando Ramsey separd mezclas de
gases y vapores en adsorbentes como el carbén y Michael Tswett pigmentos
vegetales separados por cromatografia liquida. Tswett es acreditado como el "padre
de la cromatografia” principalmente porque él acufié el término cromatografia (que
literalmente significa escritura a color) y describe cientificamente el proceso. Su
articulo ha sido traducido al inglés y republicado por su importancia para el campo.
Hoy por supuesto, la mayoria de los analisis cromatograficos se realizan en

materiales que no estan coloreados.

La cromatografia de gases es una forma de cromatografia en la que un gas es la
fase movil. El importante trabajo realizado fue publicado por primera vez en 1952
cuando Martin y su compafero de trabajo James actuaron sobre una sugerencia
hecha hace 11 afios anteriormente por el propio Martin en un documento ganador
de premios Nobel sobre la particion cromatografia. Rapidamente se descubrié que
GC era simple, répido y aplicable a la separacion de muchos materiales volatiles,
especialmente petroquimicos, para los cuales la destilacién era el método preferido
de separacion en ese momento hora. Las teorias que describen el proceso se
probaron facilmente y condujeron a més teorias avanzadas. Simultaneamente, la
demanda de instrumentos dio lugar a una nueva industria que respondid
rapidamente desarrollando nuevos cromatografos de gases con capacidades

mejoradas.

La cromatografia es un método de separacion en el que los componentes de una

particion de muestra entre dos fases: una de estas es la fase estacionaria y la otra
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una fase movil, el proceso describe que la muestra se vaporiza y es transportada por
el gas (fase mavil) a través de la columna (fase estacionaria). En la fase estacionaria
se equilibra la muestra y en funcion de sus solubilidades a la temperatura dada da
comienzo se inicia la presencia de los componentes de la muestra (Ilamados solutos
o0 analitos) separados el uno del otro basado en sus presiones de vapor relativa y

afinidades.

Este tipo de proceso cromatografico se llama elucion. Las definiciones oficiales
de la Unidén Internacional de Puros y Aplicados Quimica (IUPAC) son: La
cromatografia es un método fisico de separacién en el que los componentes a
separar se distribuyen entre dos fases, uno de los cuales es estacionario (fase
estacionaria) mientras que el otro (la fase mdvil) se mueve en una direccién
definida. La cromatografia de elucion es un procedimiento en el que la fase movil
se pasa continuamente a través o a lo largo de la columna y la muestra se introduce

en el sistema (Kitson F., Larsen B. & McEwen C., 1996).

2.6 Proceso Cromatografico
En una representacion esquematica del proceso cromatogréfico, las lineas
horizontales representan a la columna; cada linea es como momento diferente
(aumentando en el tiempo de arriba hacia abajo). En el primero, la muestra
compuesta por los componentes A y B, se introduce en la columna en una zona
estrecha. Luego se lleva a través de la columna (desde la izquierda a la derecha) por

la fase movil.
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Cada componente se divide entre las dos fases, como se muestra en las
distribuciones o picos de arriba y abajo de la linea. Los picos sobre la linea
representan la cantidad de un componente particular en la fase movil y los picos a
continuacion de la linea representan la cantidad en la fase estacionaria. El
componente A tiene una mayor distribucion en la fase movil y como consecuencia
se lleva por la columna mas rapido que el componente B, que pasa mas tiempo en
la fase estacionaria. Por lo tanto, la separacion de A a B ocurre cuando viajan a
través de la columna Figura N° 2. Tenga en cuenta que la imagen muestra como se
ensancha un pico cromatogréfico individual o se amplia a medida que pasa por el
proceso cromatografico. La extension exacta de este ensanchamiento, que resulta

de los procesos cinéticos en el trabajo durante cromatografia (Blumberg L., 2010).

Direction of mobile—phase flow Detector Chromatogram
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Figura N° 2: Representacion esquematica del proceso cromatograéfico.
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Finalmente, los componentes salen de la columna y pasan a través del detector,

a sefial de salida del detector da lugar a un cromatograma.

2.7 Ventajas y Desventajas
Ventajas de la cromatografia de gases:
= Analisis rapido, generalmente minutos
=  Eficaz, proporcionando alta resolucion
= Sensible, detecta facilmente ppm y, a menudo, ppb
= No destructivo, haciendo posible el acoplamiento en linea; por ejemplo, a la
masa espectrometro
= Requiere muestras pequenas, tipicamente p L
=  Fiable y relativamente simple

=  Barato

Los investigadores siempre han estado interesados en los andlisis rapidos y un
cromatografo ha sido el mas rapido de todos con la instrumentacion comercial

actual que permite el analisis en minutos.

Debido a que cromatografo es excelente para el andlisis cuantitativo, ha
encontrado un amplio uso para muchas aplicaciones diferentes. Los detectores
sensibles y cuantitativos proporcionan un rapido analisis preciso a un costo

relativamente bajo (Agilent Technologies, 2015)
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Desventajas de la cromatografia de gases:

= No es adecuado para muestras térmicamente labiles

= Bastante dificil para muestras preparativas grandes

= Requiere la espectroscopia generalmente espectroscopia de masas, para la

confirmacion de la identidad del pico encontrado

2.8 Vision General del Instrumento
La instrumentacion en cromatografia de gases ha evolucionado continuamente
desde la introduccion de los primeros sistemas comerciales en 1954. Los
componentes basicos de un sistema cromatografico de gases tipico y moderno se
analizan individualmente. En resumen, un Cromatdgrafo de gases funciona de la
siguiente manera. Un gas portador inerte (como el helio) fluye continuamente desde
un cilindro de gas grande a través del puerto de inyeccion, la columnay el detector

(Agilent Technologies, 2015)

2.8.1 Gas Carrier.

El objetivo principal del gas portador es llevar la muestra a traves de la columna
el gas inerte y no interacte quimicamente con la muestra. Un segundo proposito es
proporcionar una matriz adecuada para el detector y medir los componentes de

muestra.

2.8.2 Pureza.
Es importante que el gas portador sea de alta pureza debido a impurezas tales
como el oxigeno y el agua puede atacar quimicamente a la columna y destruirlo.

Las columnas de poliéster, poliglicol y poliamida son particularmente susceptibles.
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Las cantidades de traza de agua también pueden desorber otros contaminantes de la
columnay produce un fondo de alto detector o incluso "picos fantasmas". "La traza
de hidrocarburos en el gas portador causan que la mayoria de los detectores de
ionizacion limitan su detectabilidad”. Una forma de obtener gas portador de alta

pureza es comprar cilindros de gas de alta pureza.

2.8.3 Control y Medicién de Flujo.

La medicion y el control del flujo de gas portador son esencial para la eficiencia
de la columna y para el andlisis cualitativo. La eficiencia de la columna depende de
la velocidad de gas lineal adecuada que se puede determinar facilmente cambiando
el flujo. ElI Optimo valor para una columna dada debe determinarse

experimentalmente.

Para el analisis cualitativo, es esencial contar con una constante y reproducible
velocidad de flujo para que los tiempos de retencidon puedan reproducirse. La
comparacion de la retencion a veces es la técnica méas réapida y facil para la
identificacién del compuesto. Mantener en cuenta que dos 0 mMa&s compuestos
pueden tener el mismo tiempo de retencion, pero ningiin compuesto puede tener dos
tiempos de retencion diferentes. Por lo tanto, los tiempos de retencion son
caracteristicos de un soluto, pero no Unicos. Obviamente, un buen control del flujo
es esencial para este método de identificacion (Kitson F., Larsen B. & McEwen C.,

1996).
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2.8.4 Uso de jeringa.

Al llenar una jeringa de microlitro con liquido, es deseable excluir todo el aire
inicialmente. Esto se puede lograr sacando liquido repetidamente en la jeringa y
rapidamente lo expulsa el liquido. Los liquidos viscosos deben expulsarse
lentamente; la expulsion muy rapida de un liquido viscoso podria dividir la jeringa.

Si es demasiado viscoso, la muestra se puede diluir con un solvente apropiado.

Para verificar el buen funcionamiento de la jeringa se debe sostener la jeringa
verticalmente con la aguja apuntando hacia arriba para que el aire aun en la jeringa
vaya a la parte superior del barril. Presione el émbolo hasta que lea el valor deseado;
el exceso de aire deberia haber sido expulsado. Limpie la aguja con un pafiuelo de
papel e inyecte un poco de aire en la jeringa, ahora que el volumen exacto de liquido
haya sido medido servira para dos propdésitos: primero, a menudo dara un pico en el
cromatograma, que se puede usar para medir, el aire y evitar que cualquier liquido
se pierde si el émbolo es empujado accidentalmente. Para inyectar use una mano
para guiar la aguja dentro del tabique y la otra para proporcionar fuerza para perforar
el tabique y también para evitar que el émbolo salga volando por la presién en el
cromatdgrafo. El tltimo punto es importante cuando se inyectan grandes volimenes
(por ejemplo, muestras de gas) o cuando la presion de entrada es extremadamente

alta en estas condiciones, si no se tiene cuidado, el émbolo saldra de la jeringa.

La aguja a traviesa rapidamente a través de la septa y en el puerto de inyeccion
presiona el émbolo y espere uno o dos segundos, luego retira la aguja (manteniendo
el émbolo presionado) tan rapido y suavemente como sea posible. Tenga en cuenta

que los procedimientos alternativos se utilizan a menudo con columnas tubulares
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abiertas. La mayoria de los puertos de inyeccion se calientan y puede quemarse
facilmente, entre muestras la jeringa procede a limpiarse. Cuando hay liquidos con
un alto punto de ebullicién debe lavarse con un solvente volatil como diclorometano
0 acetona. Esto se puede hacer tirando repetidamente del liquido de lavado en la
jeringa y expulsarlo. Finalmente, se retira el émbolo y la jeringa limpiando el

émbolo con un pafiuelo de papel y vuelva a insertarlo (McNair H. & Miller J., 2009).

2.8.5 Autosamplers.

Las muestras se pueden inyectar automaticamente con dispositivos mecanicos
que a menudo es colocado sobre los cromatografos de gases. Estos muestreadores
automaticos imitan al humano en el proceso de inyeccion que se acaba de describir
con jeringas. Después de humedecer con solvente, extraer la muestra requerida
varias veces de un vial sellado y luego inyectar un volumen fijo en la entrada del
cromatografo. Los muestreadores automaéticos consisten en una bandeja que
contiene una gran cantidad de muestras, patrones y solventes de lavado, todos que
se rotan en su posicion debajo de la jeringa segln sea necesario (McNair H. & Miller

J., 2009).

2.8.6 Columnas.

La columna en si misma estd hecha usualmente de acero inoxidable y esta
empaquetada herméticamente con fase estacionaria sobre un soporte soélido inerte
de tierra de diatomeas recubierto con una pelicula delgada de liquido. Las columnas
de vidrio son mas inertes, y se usan a menudo para detectar muestras de plaguicidas

y biomédicas que podrian reaccionar con mas tubo de acero inoxidable activo.
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Las columnas empaquetadas son faciles de hacer y faciles de usar. Una gran
variedad de liquido fases estd disponible. Debido a que las columnas estan
fuertemente empaquetadas con particulas pequefas, longitudes de mas de 20
metros. Las columnas capilares son columnas cromatogréaficas simples, que no estan
rellenas con material de embalaje. En cambio, una delgada pelicula de fase liquida
recubre la pared interior del tubo de silice fundida de 0,25mm. Tales columnas se
Illaman propiamente "pared tubular recubierto”. Como el tubo esta abierto, es la
resistencia al flujo es muy baja; por lo tanto, longitudes largas, hasta 100m, son
posibles. Estas longitudes largas permiten separaciones muy eficientes de mezclas
de muestras complejas. Las columnas capilares de silice fundida son las mas inertes

(McNair H. & Miller J., 2009).

2.8.7 Zonas de Temperatura.

La columna est& termostatizada para que se produzca una buena separacion de
forma razonable a la cantidad de tiempo. A menudo es necesario mantener la
columna a un ancho variedad de temperaturas, desde ambiente a 360 ° C. El control
de la temperatura es una de las formas maés faciles y efectivas de influir en la

separacion.

La columna esté fijada entre un puerto de inyeccion y un detector, calentados
por lo que parece apropiado discutir los niveles de temperatura a los cuales estos
componentes son operados: Inyeccion - Temperatura del puerto. El puerto de
inyeccion debe estar lo suficientemente caliente como para vaporizar la muestra
rapidamente de modo que no hay pérdida en la eficiencia como resultado de la

técnica de inyeccion. Por otra parte, la temperatura del puerto de inyeccion debe ser
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lo suficientemente baja, para que la descomposicion térmica evita la reorganizacion

quimica (McNair H. & Miller J., 2009).

2.8.8 Temperatura de la columna.

La temperatura de la columna debe ser lo suficientemente alta para que los
componentes de la muestra al atravesarlo a una velocidad razonable. No necesita
ser mas alto que el punto de ebullicion de la muestra; de hecho, es generalmente
preferible si la temperatura de la columna es considerablemente inferior al punto de
ebullicién. Si eso parece ilogico, recuerde que la columna funciona a una
temperatura donde la muestra esta en el estado de vapor no necesita estar en el
estado de gas. Una temperatura mas baja significa tiempos de analisis mas largos,

pero mejor resolucion: Isotermo vs. Temperatura programada.

La temperatura programada se refiere a un aumento lineal de la temperatura con
el tiempo en la columna. La programacién de la temperatura es muy Util para
ampliar mezclas de muestra en ebullicion y es muy popular (McNair H. & Miller J.,

2009).

2.8.9 Temperatura del detector.

La temperatura del detector depende del tipo de detector empleado. Como una
regla general, sin embargo, el detector y sus conexiones desde la salida de la
columna debe estar lo suficientemente caliente como para evitar la condensacion de
la muestra y/o fase liquida. Si la temperatura es demasiado baja y se produce una
condensacién, se amplia el pico e incluso la pérdida total de picos es posible. La

temperatura del detector de conductividad térmica debe controlarse a + 0.1 °C para
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dar mas estabilidad de la linea base y la deteccién maxima (Kitson F., Larsen B. &

McEwen C., 1996).

La ionizacion de los detectores no tiene un estricto requisito; su temperatura
debe ser mantenido lo suficientemente alto para evitar la condensacion de las
muestras y también del agua o subproductos formados en el proceso de ionizacion.

Un minimo razonable para la temperatura de un detector masas es 230 ° C.

2.8.10 Detector selectivo de masas (MSD).

Los espectrometros de masas pueden usarse como detectores de un
cromatografo, pero necesitan tener caracteristicas compatibles y estar
adecuadamente acoplado al cromatdgrafo. Algunos se les conoce como detectores
selectivos de masa (MSD), lo que indica que se consideran detectores de
cromatografo selectivo, pero la técnica combinada también puede ser llamado GC
MSD, que indica el acoplamiento de dos instrumentos analiticos (Kitson F., Larsen

B. & McEwen C., 1996).

Cromatografia de Gases — Espectrometria de Masas (GC MSD)

El GC MSD es el acronimo comun para la técnica en la que un Cromatografo
de gases esta directamente acoplado a un espectrometro de masas de mesa. Hoy los
sistemas GC MSD son una parte esencial de la mayoria de los laboratorios
analiticos. Desempefian un papel importante en todos los aspectos ambientales,

alimentos, petréleo, petroquimica y laboratorios quimicos.
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También juegan un menor pero importante papel en la industria farmacéutica en
la medicion de la calidad de la materia prima y solventes residuales en productos
finales y equipos de fabricacion. La cromatografia es la principal técnica analitica
para la separacion de compuestos volatiles, combina velocidad de analisis con una
alta resolucion, facilidad de operacion, excelentes resultados cuantitativos y costos

moderados.

Los tiempos de retencidn estan relacionados con los coeficientes de si bien son
caracteristicos de un sistema bien definido, no son Unicos. Los datos del GC solo

no pueden usarse para identificar picos.

La espectroscopia de masas, por otro lado, es una de las mas ricas en detectar
informacion. Requiere solo microgramos de muestra, pero proporciona datos para
ambos: (a) la identificacion cualitativa de compuestos desconocidos (estructura,
elementos composicion y peso molecular) y (b) su cuantificacion. Ademas, se
acopla facilmente a un sistema GC debido a su pequefio tamafio, a menudo se lo

denomina como Cromatdgrafo de Masas de mesa ver Figura N° 3.

La mayoria de los sistemas de GC MSD de mesa utilizan una Unica plataforma
cuadrupolo, trampa de iones o analizador de masas de tiempo de vuelo. Debido a la
complejidad de la adquisicién de datos y el control de instrumentos sistematicos,
los sistemas GC MSD requieren una computadora personal para operar el sistema
y recoge los datos. El sistema de datos permite la operacion desatendida del GC, asi
como el MSD y el sistema de datos y también permite que los datos adquiridos sean

en comparacion con las bibliotecas de espectros de masas para la identificacion de
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picos. Mejorar la velocidad, capacidad y flexibilidad GC MSD es razon principal

por la cual son tan populares en la mayoria de los laboratorios analiticos organicos.

Figura N° 3: Cromatografo MSD de mesa

El analizador de masas cuadrupolar consta de cuatro barras hiperbdlicas a la

derecha angulos entre si (ver Figura N° 4). Un voltaje que aplica a todas las barras

(adyacentes las barras tienen signos opuestos) y los signos del voltaje se revierten

rdpidamente.

Source "NI

Detector

\

Quadrupole

Figura N° 4: Analizador de masas Quadrupolo
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Por lo tanto, los iones de los analitos se atraen rapidamente (en nanosegundos),
y luego son repelidos, desde cada vara. Una frecuencia de radio también se aplica a
las cuatro barras. Dependiendo de la combinacion de la frecuencia de radio y los
potenciales de corriente continua, los iones de una sola relacion masa a carga pasara
a través de las barras y alcanzara al detector. Los iones con otras relaciones m/z

golpearan las varillas y se aniquilaran o seran absorbido por el vacio.

La Figura N° 5 muestra esquematicamente un analizador de masas de trampa
de iones que se desarroll6 especificamente para MSD. Es una version mas simple
del cuadrupolo que el electrodo de anillo, teniendo solo una frecuencia de radio
aplicada a él, sirve esencialmente como un monopolo para definir una region estable
para las especies cargadas dentro del espacio de electrodo circular. Hay dos tapas
en la parte superior e inferior del electrodo del anillo circular. El efluente del
cromatografo entra en la tapa del extremo superior; algunos los analitos se ionizan
y luego quedan atrapados en trayectorias estables dentro del anillo del electrodo. La
frecuencia de radio puede ser alterada para expulsar iones secuencialmente con la
relacion m/z de la trampa de iones y paselos a través de la tapa del extremo para el

detector (Kitson F., Larsen B. & McEwen C., 1996).

END CAP FILAMENT
\\g/ ELECTRON
2 CURRENT
°:°o
RF RING o0
ELECTRODE IONS

ELECTRON C\
MULTIPLIER\\ END CAP

Figura N° 5: Analizador de masas de trampa de iones.
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Las trampas de iones también son simples en disefio, de costo modesto y capaz
de rapido escaneo para aplicaciones GC MSD. Los espectros generados por las
trampas de iones difieren de cuadrupolos y, por lo tanto los espectros clasicos de la
biblioteca de MS anteriores no coinciden. Ambos tipos de analizador de masas
muestran la misma sensibilidad en el seleccionado modo ion, dependiendo mas del
software y la computadora actual del hardware, pero las trampas de iones
generalmente son de 20 a 50 veces mas sensibles que los cuadrupolos en modo de

escaneo.

Después de la separacion de los iones producidos, un detector, por lo general una
continta version de donde de un multiplicador de electrones se usa para contar los
iones y generar un espectro de masas. Tal detector se muestra esquematicamente en
la Figura N° 6. lones del analizador de masas golpearan la superficie semiconductora
y lanzan una cascada de electrones. Estos son acelerados por una diferencia de
potencial a otra porcion de la superficie semiconductora donde resulta una cascada
de electrones més grande. Este proceso se repite varias veces hasta la amplificacion

de la entrada débil original se amplifica hasta 1 millén de veces.

Tenga en cuenta que todo el sistema MSD estd bajo alto vacio. Este es de
esencial requisito para evitar la pérdida de la especie cargada por colision con otros
iones, moléculas o superficies. El espectro de masas es simplemente una
representacion de la abundancia de iones como una funcion de m/z. Bajo condiciones
controladas, las proporciones de abundancia de iones y la especificidad (Kitson F.,

Larsen B. & McEwen C., 1996).
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Figura N° 6: Multiplicador de electrones (continuo - version de dinodo).

2.9.1 Sistema de bombeo.

Los sistemas especiales de bombeo son necesarios para el alto vacio requerido

de los sistemas GC MSD. Una presién muy baja es esencial porque los iones deben

recorrer un largo camino libre desde la fuente, a través del analizador de masas y

hasta el detector sin golpear otros iones o moléculas. Una bomba turbo molecular

(a laizquierda en la Figura N° 7) es un mini motor a reaccion, y a menudo suena

como uno cuando esta fallando. Las paletas del ventilador giran a gran velocidad y

estan unidas estrechamente a una serie de paletas o cuchillas fijas (Grob R. & Barry

E., 2004).
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Figura N° 7: Bombas de alto vacio
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Este sistema (aunque costoso) es muy eficiente y rapido para lograr el vacio de
funcionamiento, en algunos casos en minutos. Las bombas turbo moleculares
eliminan mas gas portador y toleran mayores velocidades de flujo de columna del
cromatografo. Por el contrario, la bomba de difusién (a la derecha en la Figura N°
7) es lenta, tardando aproximadamente 1h en alcanzar el vacio de funcionamiento.
Un calentador vaporiza el aceite de la bomba de alta temperatura y los vapores se
elevan por el sistema deflector dentro de la carcasa de la bomba. Cuando estos
vapores alcanzan las temperaturas mas bajas en la carcasa, se condensan,
transportando moléculas gaseosas con ellos de vuelta al depdsito de aceite, donde

son eliminados por una bomba de desbaste (Grob R. & Barry E., 2004).
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1. METODO
3.1 Tipo de Investigacién
El tipo de investigacion realizada es experimental pues se aplico la observacién
de fendmenos, disefiando el experimento con el fin de producir resultados. Se
realizé el estudio controlando los procesos dentro de la toma de muestra y la
preparacion de esta, bajo el concepto de una posible contaminacién y manipulacion

humana en la zona se determina de ante mano el objetivo del estudio.

El tipo y tiempo de investigacion dardn lugar a brindar mas informacion de la
situacién para enfocarnos desde la recoleccion y analisis de la muestra teniendo

como proposito reunir la mayor cantidad de datos para la sustentacion del estudio.

3.2 Ambito Temporal y espacial
El Distrito de Manseriche esta ubicado entre las coordenadas: 4°29'36.4"S
77°35'00.3"W ver Anexo 1, a una altitud aproximada de 174 y 178 m.s.n.m. El
territorio del Distrito se ubica en ambas méargenes del Rio Marafion, desde el limite

con Amazonas, hasta la boca del Rio Morona.

El Distrito de Manseriche esta conformado por 42 comunidades asentadas a lo
largo de toda la jurisdiccion, distribuidas en 04 zonas bien definidas respecto a la
ubicacion de la capital del distrito, Saramiriza: Zona de la Carretera, donde esta
ubicada la capital del distrito; Zona del Rio Apaga; Zona del Alto Marafién y Zona

del Bajo Marafién.
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El estudio realizado fue en la comunidad nativa de Nueva Alegria, la
investigacion duro aproximadamente 12 semanas las cuales implica desde la
busqueda de informacidn, recoleccion de muestra, proceso de analisis,

interpretacion de resultados, procesamiento de datos.

3.3 Variables
Las caracteristicas y aspectos precisaron valores medibles que fueron
considerados y representados en resultados emitiendo la realidad de la practica. A
partir de la recoleccion de datos y con el fin de tener informacion se definié los
objetivos bajo una propuesta de investigacion clasificAndose como variable

cuantitativa continua.

3.4 Poblacion y Muestra
Bajo la investigacion se extrajo muestras representativas definiéndose un plan
de muestreo y el método a utilizar. Para la seleccion de la muestra se considero las
actividades, sucesos, eventos y contextos de la poblacion, para este estudio de suelos
fue realizado en una poblacion donde fue afectada por factores contaminantes del
medio. Por otra parte, la muestra recolectara datos con el fin de emitir resultados en

el estudio.
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3.5 Instrumentos, Consumibles, Estandares:
Instrumentos:
- Cromatografo de Gases 7890B Agilent Technologies
- Detector de Masas 5975A Agilent Technologies
- Microondas MARS 6 230/60
- Concentrador de Nitrogeno OA-HEAT 8125

- Balanza Electronica PRECISA modelo XB220A, divisién de escala 0.0001g

Consumibles:

- Columna HP-5MS Ultra Inert, 30 m, 0.25 mm, 0.25 pm

- Ferrule, 0.4 mm ID, Graphite, 0.05 to 0.25 mm columna

- Ferrule, 0.4 mm VG cond 25 columna

- Liner 4 mm, splitless, single taper, glass wool deactivated

- O-ring, inlet liner, non-stick y Advance Green Non-Stick (Septa)
- Ultra Inert Gold Inlet Seal

- Jeringa de ALS, 10uL de aguja recta

Estandares:

- PAH Mix; 2.0 mg/mL N° Parte Z-014G-R Lote 212051400 (Calibracion)

- PAH Mix; 2.0 mg/mL N° Parte Z-014G-R Lote 214011262 (Control)

- Method 8270 - Surrogate Standard; 4.0 mg/mL N° Parte M-8270-SS Lote
216011288

- Internal Standard Mix; 4.0 mg/mL N° Parte Z-014J Lote 214101429

- GC/MS Tuning Std for EPA Method 624/625; 1000 pug/mL N° Parte 31615 Lote

A0136637
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3.6 Procedimientos
3.6.1 Procesamiento de Muestra.
3.6.1.1 Toma de Muestra.
Se consider6 la toma de las muestras representativas aplicadas a una
profundidad accesible de suelo superficial.
. Profundidad de 15 centimetros.
. Textura de suelo agricola.
. El tipo de contaminante semivolatil organico.
. Punto de muestreos accesibles, mostrado en el Anexo 1.

. La cantidad de muestra necesaria para los analisis requeridos es de 15g.

Figura N° 8: Toma de muestra

Para la toma de muestras superficiales con la profundidad de
aproximadamente de 15 centimetros y la cantidad en el frasco tomado es de 250
gramos de suelo, se tom6 5 puntos de muestreo (uno de los puntos de muestreo
fue por duplicado). Antes de la toma de muestra se limpio la zona de restos de

ramas, piedras las cuales son interferentes en la técnica de proceso. Con apoyo
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de la varilla se removi6 los puntos, después ingresar una lampa curva y
homogenizar el suelo, cada envase es cerrando inmediatamente y se le coloca
una identificacion de punto de muestreo considerando la hora de la toma de
muestra asi para cada punto de muestreo. Dentro del procedimiento se consider6
tomar por duplicado uno de los puntos en el mismo instante que se toma la

muestra.

El traslado de la muestra se realizé con los cuidados requeridos para evitar
el deterioro, por tal motivo fueron embaladas asegurdndonos la inmovilidad de
los recipientes durante el transporte. Las muestras fueron empacadas en un

cooler acoplandoles gel ice pack para el traslado al laboratorio.

3.6.1.2 Tratamiento de la muestra.

Todo material que es utilizado en el proceso es previamente acondicionado
con solvente de diclorometano para evitar alguna interferencia en el analisis.
Ingresada las muestras al laboratorio identificaremos a cada muestra como
Muestra 1, Muestra 2, Muestra 3, Muestra 4 y Muestra 5, como muestra en la
Figura N° 9. Se comenz6 con el proceso de pesado de 15 gramos de muestra

con una variacion de + 0.1 ver Figura N° 10 y se registro los pesos obtenidos.

Por cada bloque de muestras de 20 o menos se realiza el pesado de
controles cumpliendo asi con los controles de calidad en el proceso de

extraccién, siendo estos:
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Blanco de Método (BM): Este control pasa por todo el proceso de extraccion
junto al lote de muestras, este control se realizd con arena de otawa que es un
tipo de suelo sin inferencias, este control nos permite observar si las muestras

tuvieron alguna interferencia en el proceso.

Estandar de Método (STD): Este control pasa por todo el proceso de
extraccion junto al lote de muestras, este control se realiz6 con arena de otawa
que es un tipo de suelo sin inferencias, este control es fortificado con una
concentracion de 0.80mg/L permitiendo observar si las muestras tendran una

recuperacion de dentro de 70-130%.

Duplicado de Muestra (DUP): Este control pasa por todo el proceso de
extraccion junto al lote de muestras, se realiza a partir de una de las muestras
que se encuentra dentro del lote de muestras a extraer, con este control

podemos realizar la precision del método que es de 0-30%.

Adicién (AD1 o AD): Este control pasa por todo el proceso de extraccion
junto al lote de muestras, se realiza a partir de una de las muestras que se
encuentra dentro del lote de muestras a extraer y es fortificada con una
concentracion de 0.80mg/L, con este control se evalla la recuperacion del

método.

Duplicado de Adicion (AD2 o D-AD): Este control pasa por todo el proceso
de extraccion junto al lote de muestras, se realiza a partir de la misma muestra

utilizada en el control AD1es fortificada con una concentracion de 0.80mg/L,
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con este control se evalla la recuperacion del método y la precision con la
ADL.
En cada lote de muestras puede existir la toma de un mismo punto de

muestreo 0 un mismo punto de identificacion:

- Duplicado de ID: Cuando el punto de muestreo es tomado por duplicado al
mismo tiempo que la muestra original. Esta muestra pasa por todo el proceso

de extraccion, evaluandose la precision para el muestreo siendo de 0-30%.

En cada muestra y control de calidad en el proceso de extraccion, se

utiliz6 estandares descritos como:

Surrugado: Son analitos o compuestos sustitutos de control de
concentraciones y analitos conocidos dentro de la muestra ya que son
adicionados durante la extraccion de la muestra, tiene una escala de
recuperacion de 70-130%, puede ser menos siendo justificado con altas
interferencias, perfiles atipicos o al realizar diluciones. Contiene 5
compuestos; 2-fluorofenol, fenol-d6, nitrobenceno-d5, 2-fluorobifenil, p-

terfenil-d14.

- Estandar PAH Mix: Contiene 16 compuestos de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos, cuando es adicionada alguna muestra se tiene una escala de
recuperacion de 70-130%, puede ser menos siendo justificado con

interferencias, perfiles atipicos o al realizar diluciones.
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Estandar Interno (ISTD): Son analitos 0 compuestos conocidos es
adicionado al final de la extraccion de la muestra, sirven para corregir algin
desface o variacion de volimenes en la adicion de surrugado y/o estandar en
la muestra. Contiene 6 compuestos; 1,4-diclorobenceno-d4, naftaleno-d8,

acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12, perileno-d12.

Figura N° 10: Pesaje de muestras

Se agregd a las muestras y controles sulfato de sodio, este procedimiento se

realiza para absorber la humedad de las muestras. Se trasvaso las muestras secas
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a un liner de microondas (tubo de teflon con tapa a presion), se realiz6 con sumo
cuidado para que ninguna porcion de la muestra caiga. Asi mismo se agrego el
solvente de diclorometano e inmediatamente se agregé a las muestras y
controles 40uL de solucion intermedia de surrugado (analitos control con
concentracion de 40ppm), al estandar, adicion y adicién duplicado se incorpor6
40uL de solucidn intermedia PAH Mix (analitos de PAHs con concentracién de

40 ppm) como se aprecia en la Figura N° 11.

Se tapo los liners y se coloco en la ruleta para ser ingresadas al microondas,

el proceso aqui fue de 45 minutos Figura N° 12.

Figura N° 12: Posicionamiento de liner e ingreso al microondas
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Al salir del microondas se dejé que las muestras se enfrien a temperatura
ambiente, al ya encontrarse asi se agito vigorosamente para poder abrirlo y
realizar el filtrado. Utilizamos un tubo de volumen de 70mL para recibir el
filtrado a través del embudo con papel filtro como muestra en la Figura N° 13,
se tuvo el cuidado al vaciar las muestras del liner ya que el s6lido desciende

rapido y puede perderse la muestra extraida.

Figura N° 13: Filtrado de muestras

Se le agrego unos 5mL de diclorometano a las muestras que se encuentra
filtrando en el embudo por si quedo alglin poco de extracto, terminado esto se
colocado en un concentrador de nitrégeno a una temperatura de 35°C con flujo
del nitrégeno moderado siendo este perceptible a solo vibrar la muestra y no
tener salpicaduras en las paredes Figura N° 14. Tras varios minutos en el
concentrador el volumen del extracto es de un volumen de 2mL, si se hubiese
dado el caso de haber concentrado menos de ese volumen al momento de
realizar la medida del volumen final le agregariamos diclorometano hasta

obtener el volumen de 2mL, del volumen concentrado solo tomamos 1mL
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vertiéndolo en un vial de 2mL y tapamos inmediatamente y lo identificamos. A

este proceso se le denomina proceso de encapsulado de las muestras.

Figura N° 14: Concentrado y encapsulado de muestras

Al tener las muestras ya encapsuladas la experiencia nos hara definir si se
necesita realizar alguna dilucion, si no lo necesita entonces a cada muestra le

agregamos 10uL de estdndar interno de 80ppm.

Teniendo las muestras y los controles encapsulados, se prepar6 controles

sintéticos denominados controles de verificacion:

- Control de Verificacién de Curva (CCV): Contiene los 16 analitos de
PAH Mix, surrugado y ISTD, con una concentracion de 0.80mg/L, para que
este control sea optimo su escala de recuperacion es de 80-120%, este
control de verificacion se envia al inicio y al final de cada bloque de muestra

ver Anexo N° 9y Anexo N° 10.
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- Verificacion del equipo o Verificacion Tuning (DFTPP): Los
compuestos que contiene sirven de control, 4,4'- diclorodifeniltricloroetano
(DDT) (se degrada a diclorodifenildicloroetano (DDD) y no debe exceder
el 20%, pentaclorofenol (verifica la inercia el puerto de inyeccion),
bencidina  (verifica el rendimiento de la columna) vy
decafluorotrifenilfosfina (DFTPP) (verifica la sintonizacion GC-MSD), la
verificacion del tuning se realiza con la evaluacion del Tailingfactor ver
Anexo N° 6 y cumpliendo los criterios de la evaluacion del DFTPP ver

Anexo N° 7 y Anexo N° 8, esta evaluacion se realiza cada 12 horas.

Un proceso paralelo es realizar el método de humedad a cada muestra la
cual influird en el resultado final. Para este se procedid de la siguiente manera,
se pesé una placa Petri (peso inicial de placa), se adiciono la muestra (se taro la
balanza y se peso de 2 a 5 gramos), se llevo a la estufa por un lapso de 1 hora a
100°C, se retird de la estufa y se coloco en un desecador por 1 hora y se realizd
el peso final (se pesa la placa més la muestra). Se realizé este mismo proceso a

cada una de las muestras.

3.6.2 Proceso y Acondicionamiento del Cromatografo de Gases con

Detector Masas.

3.6.2.1 Instalacién de la columna capilar.
El acondicionamiento de una columna antes de realizar un proceso en el GC
MSD es esencial. Con frecuencia, el gas portador se lleva una pequefia porcion

de la fase estacionaria de la columna capilar. Esto es lo que se denomina
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sangrado de columna. El sangrado de columna deposita trazas de la fase
estacionaria en la fuente de iones del MSD, lo que disminuye su sensibilidad y

hace que sea necesario limpiar la fuente de iones.

El sangrado de columna es mas habitual en las columnas nuevas o mal
entrecruzadas. Es mucho peor que haya trazas de oxigeno en el gas portador
cuando se calienta la columna. Para reducir al minimo el sangrado de columna,
todas las columnas capilares deberian acondicionarse antes de ser instaladas en

la interfase GC MSD como muestra en la Figura N° 15.

Figura N° 15: Instalacion de columna

3.6.2.2 Equipamiento del puerto de inyeccion.
. El horno a la temperatura ambiente.
. Se utiliz6 guantes limpios y se insertd un septum, una tuerca de columna y

una férrula acondicionada en el extremo libre de la columna. El extremo
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conico de la férrula deberia estar dirigido hacia el lado opuesto de la tuerca
de la columna.

Se utilizo el cortador de columnas para hacer cortes en la columna

Mientras sujeta la columna con el dedo pulgar contra el cortador, partala
contra el extremo del cortador.

Se reviso el extremo para ver si los bordes estan dentados. Si el corte no fuese
limpio y uniforme, repetir los pasos.

Se limpid el exterior del extremo libre de la columna con un pafio sin pelusa
humedecido con metanol.

Se colocé la columna de forma que sobresalga de 4 a 6 mm del extremo de
la férrula

Se inserto el septum para colocar la tuercay la férrula en la posicion correcta.
Se insertd la columna en el inyector.

Se deslizo la tuerca hacia arriba de la columna hasta la base del inyector y
apriétela con los dedos.

Se ajusto la posicién de la columna de forma que el septum esté nivelado con
la parte inferior de la tuerca de la columna.

Se apretd la tuerca de la columna de 1/4 a 1/2 vuelta més. La columna no

deberia deslizarse con un tiron fuerte, debe ser suave ver Figura N° 16.
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Figura N° 16: Puerto de Inyeccion

3.6.2.3 Equipamiento de la columna capilar en la interfase GC MSD.

. Se insertd una tuerca de interfase y una férrula acondicionada en el extremo
libre de la columna GC. El extremo conico de la férrula debe estar orientado
hacia la tuerca.

. Se utiliz6 el cortador de columnas para hacer unos cortes en la columna a 2
cm del extremo.

. Mientras sujetamos la columna con el dedo pulgar contra el cortador, partala
contra el extremo del cortador.

. Sereviso el extremo para ver si los bordes estan dentados o con rebaba. Si el
corte no es limpio y uniforme, repita los pasos.

. Se limpio el extremo con alcohol.

. Seinsert6 la columna en el medidor de columnas

. Se deslizé la columna de forma que sobresalga de 1 a 2 mm del extremo de
la herramienta.

. Se apret6 la conexién con la mano.
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Se apretd la tuerca de un 1/4 a 1/2 de vuelta mas para ajustar la férrula a la
columna.

Se insertd la columna en la interfase GC MSD.

Se apreto la tuerca con la mano. Nos aseguramos de que la posicion de la
columna no cambia al apretar la tuerca.

Se reviso el horno del GC para asegurarse de que la columna no esta tocando
las paredes.

Se apret0 la tuerca de 1/4 a 1/2 vuelta.

Se comprob6 que la tuerca esté apretada después de uno o dos ciclos de

calentamiento y vuelva a ajustarla segun sea necesario ver Figura N° 17.
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Figura N° 17: Interfase GC MSD
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3.6.2.4 Funcionamiento en modo de lonizacion electronica.

La interfase GC MSD es un conducto calentado dentro del MSD para la
columna capilar. Esta unido con un perno al lateral derecho de la camara del
analizador. Tiene una cubierta protectora, un extremo de la interfase GC/MSD
pasa por el lateral del Cromatdgrafo de gases y se extiende hasta el horno del
GC. Este extremo esta roscado para permitir la conexién de la columna con una
tuerca y una férrula. El otro extremo de la interfase se ajusta en la fuente de

iones.

El Gltimo o los 2 dltimos milimetros de la columna capilar sobresalen del
extremo del tubo guia y pasan a la camara de ionizacion. EI MSD se calienta
mediante un calentador de cartuchos eléctrico. Normalmente, la zona térmica
auxiliar calentada del GC es la que hace funcionar el calentador. La temperatura
de la interfase se puede establecer desde MassHunter Data Acquisition o desde
el Cromatdgrafo de gases. La interfase cuenta con un sensor (termoeléctrico)

que supervisa la temperatura.

La interfase GC MSD deberia funcionar en el rango de 250°C a 350 °C. Al
estar sujeta a esa restriccion, la temperatura de la interfase deberia ser
ligeramente superior a la temperatura méxima del horno del GC, pero no ser

nunca mas alta que la temperatura maxima de la columna, ver Figura N° 18.
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Figura N° 18: Camara de lonizacion

3.6.3 Antes de encender el MSD.

Se verificd lo siguiente antes de encender o de tratar de poner en funcionamiento
el MSD.

La valvula de purga debe estar cerrada (el botdn girado totalmente a la derecha).
Todos los deméas sellos de vacio y adaptadores deben estar colocados y
apretados correctamente. (El tornillo de la placa frontal no debe apretarse, a no
ser que se estén usando gases reactivos o portadores peligrosos.)

El MSD esta conectado a una fuente de alimentacion conectada a tierra.

La interfase GC MSD se extendio hasta el horno del GC.

Se coloc6é una columna capilar acondicionada en el inyector del GC y la
interfase GC MSD.

Se encendi6 el GC, pero las zonas calentadas de la interfase GC/MSD, del
inyector del GC y del horno fueron apagadas.

El gas portador en nuestro caso es Helio con una pureza de al menos el
99.9995% fue conectada al GC.

Si se hubiera utilizado hidrégeno como gas portador, el flujo del gas debe estar

interrumpido y el tornillo de la placa frontal debe estar totalmente apretado.
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. El escape de la bomba delantera se purgado correctamente.

Se encendio el detector y el Cromatdgrafo de gases (en ese orden), se realizo
el vacio viendo la proporcion del pump down, la cual llegé a un 100%, como no
se tuvo percances en el encendido o alguna fuga, se prendié el software para la

estabilizacion de las temperaturas del detector de masas.

Se realiz6 el acondicionamiento de la columna elevando la temperatura a
250°C por 4 horas a este proceso se definié como sangrado de la columna. Después
de este tiempo se evalud con una verificacion de aire y agua, esta evaluacion fue
aceptable por tal nos certifico que la cAmara de ionizacion esté preparada para la
evaluacion de la sintonia ver Anexo N° 3. Si la prueba hubiese salido con un
porcentaje mayor se tiene que seguir realizando el acondicionamiento de la

columna.

Al haber pasado la primera evaluacion se realiz la evaluacion Tune Evaluation
mostrado en el Anexo N° 4, se verific y como fue Optima se procedié a realizar la
evaluacion de la sintonia realizando un Autotune el cual verifica las masas de 69,
219, 502 (son las masas principales), criterios de repeler y voltaje del detector,
como muestra el Anexo N° 5. Como estas evaluaciones fueron satisfactorias se

demostrd que el equipo es apto para su uso.

3.6.4 Descripcién del Método Analitico.

3.6.4.1 Creacion de Método para Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos.
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Editamos el item aplicativo para la ejecucion del método en el puerto de
inyeccion y el horno del Cromatdgrafo, partiremos de consideraciones basicas

para la creacion de la metodologia si no tuviéramos definido un método teorico.

- ALS: Se consider6 el volumen de la jeringa, volumen de inyeccidn, pre y post
inyeccion de enjuagues en solventes, el tiempo de inyeccion y tipo de inyeccion.
Las cantidades emitidas son colocadas por el usuario para cada muestra

inyectada, ver Figura N° 63.

- Inlets: Se ingresé valores para elevar la temperatura, el valor de presion
proviene del item columns y elegimos el tipo de expulsion de la muestra dentro

del puerto de inyeccion, ver Figura N° 64,

- Columns: Se selecciono la columna instalada, le damos un valor de flujo, un
valor de presion y automaticamente el promedio de velocidad se desplego para

los valores considerados, ver Figura N° 65.

- Oven: En el horno se armo la rampa de temperatura por lo cual se indica desde
que temperatura se inicia, a qué velocidad se va elevando la temperatura, hasta
qué grado de temperatura y cuanto tiempo se mantendra en esa temperatura. Al
generar las rampas se calcula un tiempo en cada ciclo considerando la ultima

rampa con el tiempo final de todo el proceso.
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Figura N° 19: Tiempo de rampa vs Temperatura

Rate Yalue Hold Time: Run Time:
Timin T min min

voww | Y 0 0

Ramp 1 25 a0 0 12

Ramp 2 60 130 1 3.0333

Ramp 3 &0 280 1 6£.5333

Ramp 4 40 280 1 75333

Ramp 5 60 280 5 12533

Ramp & 100 280 05 13.033
l

Figura N° 20: Rampa de temperaturas para método PAH"s

- Aux heaters: Se consider6 como temperatura auxiliar de la linea de

transferencia, ver Figura N° 69.

- Configuration: Se dispus6 el tipo de gas que se va utilizar para el inlet y el

EPC, ver Figura N° 70.

3.6.5 Identificacion de Analitos de PAHSs.
Se envid una muestra prueba con una concentracion de 0.80 mg/L y realizamos

la identificacion de cada pico eluido en el cromatograma Figura N° 21,
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comenzamos de izquierda a derecha y realizamos doble clic al pico Figura N° 22,

nos aparecera la ventana de identificacion de Libreria Nist.
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Figura N° 21: Perfil Cromatografico de concentracion 0.80mg/L

Figura N° 22: Identificacion de analitos

La Libreria Nist es una ventana de soporte donde se visualiza el nhombre del
analito, su formula quimica, el espectro de masas, el numero de CAS, abundancia
de iones del pico y los sindnimos del analito. Aqui también se puede realizar la

busqueda de otros compuestos.
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Figura N° 23: Libreria NIST

3.6.6 Curva de Calibracion.

Se prepar6 la curva de calibracion realizando diferentes pruebas de
concentracion Tabla N° 5 para poder concluir a que concentracion realiza una
adecuada elucion y si cumple con las observaciones. Una vez preparada la curva se

procede al envio de estas.

TablaN° 5

Cuadro de preparacion de Curva de Calibracion

Solucién Solucién Solucién Alicuota Alicuota  Volumen  Alicuota  Volumen  Concentracion
Intermedia  Intermedia  Intermedia de de PAHS CH,CL, delSTD final Final PAH’s
ISTD del de PAH’s  Surrugado (uL) (uL) (uL) (uL) (mg/L)

(mg/L) Surrugado (mg/L) (uL)
(mglL)
80 8 8 5.0 5.0 990 10.0 1000 0.04
80 8 8 10.0 10.0 980 10.0 1000 0.08
80 8 8 20.0 20.0 960 10.0 1000 0.16
80 8 8 50.0 50.0 900 10.0 1000 0.40
80 8 8 100.0 100.0 800 10.0 1000 0.80
80 8 8 150.0 150.0 700 10.0 1000 1.20
80 8 8 200.0 200.0 600 10.0 1000 1.60
80 8 8 250.0 250.0 500 10.0 1000 2.00
80 8 8 500.0 500.0 0 10.0 1000 4.00
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Para realizar la creacion de la curva en el software Environmental Data
Analysis, procedemos a ir a la pestafia Initial Calibration, la opcion Quantitation
Database Globals, alli colocamos un titulo de calibracion, consideramos default de
+ apropiado para el método ( 0.05) que se encuentre dentro de una region, también
escogemos las unidades con las cuales estableceremos la curva (mg/L) y la
medicion de muestras, para tener una mejor precision se trabajara con un estandar
interno (0.80 mg/L) para lo cual debemos conocer su valor y lo acentuamos como

valor fijo.
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Figura N° 24: Identificacion e informacion de la Nueva Curva de Calibracién

Posteriormente aparece el perfil cromatografico y nos ubicamos al medio de uno
de los picos eluidos, dandole clic con los dos pulsadores aparece la libreria de
identificacién para lo cual necesitaremos suscribir el nombre del analito y los iones

mas abundantes.
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Figura N° 25: Identificacion del primer analito de la Curva de Calibracion
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Figura N° 26: Reconocimiento del analito en la libreria NIST

Luego del reconocimiento de los iones se colocaran uno a uno en el cuadro
Quant Setup donde se colocara el nombre, el tiempo de retencion (se posiciona
automaticamente cuando posicionamos el pico), el target es el ion principal y el Q1
al Q3 son los iones secundarios con respecto a su abundancia. Si el pico se tratase

de un pico de estandar interno entonces activariamos la opcién ISTD.
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Figura N° 27: Reconocimiento de iones primarios y secundarios

Cuando se tiene reconocido e ingresado todos los picos se escogera la opcion de
guardado y luego salir. Inmediatamente se visualizard& un cuadro de Edit
Compounds donde se veré sefialado un indice, tiempo de retencién, sefial y nombre

del componente de todos los analitos.

Edit Compounds E
Index | Ret. Timel Signal | Compound Mame -
1 3121 150,00 *1.4-Dichlorobenzene-04
2 2.400 112.10 2-Fluorophenol
3 2892 9310 Phenaolds
4 4225 13610 =Maphthalens-D8
5 3650 8210  Mitrobenzene-D5
[ 5733 16210 * Acenaphthene-d10
7 4242 12810  Maphthalene
a 5244 17210 2-Fluorodipheng!
9 5.BET 18210  Acenaphthylens
10 £.852 188.20 = Phenanthrene-010
11 5816 18310  Acenaphthene
12 £.199 16610 Fluarens i
4 1 | 3
* before Compound Mame denctes [STD
Ingert Above | E it | Help |

Figura N° 28: Listado de componentes identificados
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Terminado la identificacion de cada pico obtendremos el cuadro de edicion de
componentes donde las especificaciones realizadas anteriormente como se ve en la

Figura N° 28. Se integra uno por uno las datas generadas de la curva y comienzan

a posicionarse de acuerdo con la concentracion y respuesta.
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Figura N° 29: Cuadro de resumen por Componentes de la Curva de Calibracion

Se realiz6 los mismos pasos para cada analito, surrugado y estandar interno.

Generandonos la curva de calibracion para el método PAH’s.
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Figura N° 30: Cuadro de concentracion vs respuesta de cada Analito
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3.7 Datos de Analisis
Los datos cuantificados seran extraidos en unidades mg/L a través del custom
reports del software Data Analysis para luego ser descargados a una hoja de formato

excel.

Tabla N° 6

Resultados de las muestras en custom reports
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IV. RESULTADOS
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En esta seccion damos a conocer los resultados obtenidos del proceso de

cuantificacion y resultados.

4.1 Resultado de evaluacion del equipo GC MSD

Se realiz6 la evaluacion al DFTPP pasando satisfactoriamente, también se

evalud el tailingfactor comprobando que el equipo esta en dptimas condiciones.

Estos se encu

Lata Path
Pata File
Acq On
Cperator
Sample
Misc

ALS Vial

Integration
Met hod :

Title
Last Update

AutoFind: §

| Target |
| Mass |

entran detallados en el Anexo N° 6.

CFTPP

E:\DATA\2017\059. SETIEMBRE\2017-09~07B\
PATAODZ .D

7 Sep 2017 10:00 pm

CFTPP
2 Sample Multiplier: 1
File: rteint.p
C:\madchem\ 1\me thoda\1\DA_PAHS_B270.m

LA_PAHS _B270
: Wed Feb 07 12:43:41 2018

Scan B62

Result
Pass/Fail

cans 867, B6B, B69; Background Corrected with

Rel, to | Lower | Upper | Rel. | Raw

Mass | Limit® | Limit?® | Abns | Abn
198 | 10 | BD | 26.9 | 110841
69 | 0.00 2 | a6 3078
198 | 0.00 | 100 | 43.8 | 180925
69 | 0.00 | 2 | 0.4 | 760
198 | 10 | B0 | 53.1 | 218957
198 | 0.00 | 2 | 0.0 | 0
198 I 100 | 100 | 100.0 412672
198 | 5: | L PR | 6.7 | 27639
198 I 10 I &0 I 21.6 I B9133
198 | 1 | 100 | 3.2 | 1317
443 | 0.01 | 100 | 78.4 | 74577
198 I 50 | 254 | 118.7 1| 490003
442 | 15 | 24 | 19.4 | 95091

PA_PAHS_B8270.

m Wed Feb 07 12:47:17 2018

Figura N° 31: Resultado de evaluacion del DFTPP
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4.2 Cuantificacion e identificacion de valor en las muestras
Se cuantificd la muestra realizando la integracién a los analitos del surrugado y
del estandar interno (se conoce la presencia), también se integré a los analitos de

PAH"s uno a uno comprobando si existe o0 no presencia de ellos.

=
-

=/ I J,L,"t, | ,'.". l

:: b LA '-«x.f‘;.r/L" ¥ **..,‘JH: |
2y
] L) L,J»‘Ltw& i

Figura N° 32: Perfil Cromatografico de una Muestra

Para cuantificar al analito se ingreso al fragmentograma de cada analito, que

viene a ser la exposicion de un solo pico.
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N U e—

AT e L e e

.. [T
[(E R e AL
[N e e

[ T

L o tae

Figura N° 33: Fragmentograma de un analito (Naftaleno)
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Dentro de cada fragmentograma se encuentré un recuadro donde sefiala el

tiempo de retencién (el momento en que el pico a eluido) y si esta dentro de la escala

+ 0.05, también indica el valor en mg/L, la respuesta y los iones del analito.
5 7] TIC: DATADG. D' data.ms

fon 128107127 80 10 12380} DATADIE D\detame
ion 1 23.80F DaT e
4935
'r\\ lon 53101 G3lzam < -
/ '\ (7) Naphthalene (T)
fi
f \\ 4.22%sir (+ 0.000) 0.10 ngil =
1
{ \
,‘ ! \ respanse 36201
|
)
{ \ Ton Expy  Actd
IY 1
!
I,v‘ \ 128.10 100.00 100.00
/ \ 125.10 11.40  12.45
/ \
= 7 3 —_—
127.10 12,80 13.13
- - - - -
420 425 51.10 820 7.638
- g

Figura N° 34: Sefales del analito (Naftaleno)

En la identificacion del analito, se dio clic dentro del pico e inmediatamente

muestra perfil de iones del analito de la muestra, con los iones del analito en la

libreria Nist, también se desliz6 una ventana que hace referencia a la calidad del

analito en porcentaje ver Figura N° 36.
LERCY QA SGReS @ LI« D 2222252 AREGRONE OB I

PR —

ISt o s AL IS TR MRS B e Sttt s 1 (7 Rt
T s Tt . »
.

Figura N° 35: Perfil de iones de masas (comparativo)
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1 Naphthalens
2 2-Chlorophenal

I Difference | Statistics I Text I Print ] Done l Help I
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Figura N° 36: Porcentaje de presencia del analito en Libreria NIST

Se ingresd a la opcion estadistica y se deslizé un cuadro donde especifica su

peso molecular, formula, CAS, etc. del analito encontrado.

- |
LT e | L de e
BT T

L= ] e |

Figura N° 37: Especificaciones del analito

También se pudo realizar la disgregacion del analito exponiéndolo en los iones

primario y secundarios considerados en su identificacion.
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3% i - B9
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Figura N° 38: Disgregacion de iones del analito
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4.3 Célculo de Resultados

Para Blanco, Estandar, Duplicado y Muestras:

XoxVc
)x d

PAH’s (mg/Kg) = <mef

Donde:

Xo = Concentracion en curva de la muestra (mg/L)
V¢ = Volumen de concentracién (mL)

Wm = Peso de muestra (g)

f = Factor de Humedad

Fd = Factor de dilucion

Para Adicion y Duplicado de Adicién:

Xa—-X |4
(Xa 0) x C)de

PAH'’s (mg/Kg)=( Wma f

Donde:

Xa = Concentracion en curva de la adicion (mg/L)
Xo = Concentracion en curva de la muestra (mg/L)
V¢ = Volumen de concentracion (mL)

Wm = Peso de muestra (g)

f = Factor de Humedad

Fd = Factor de dilucion

Para %R (Porcentaje de Recuperacion) para los controles Adicién y Duplicado de
adicion:

Valor Real
Valor Teorico

%R=( )xlOO%

Donde los analitos o compuestos de estos controles se encuentran dentro de

una recuperacion de 70 — 130%.
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Para % de Recuperacidon para el control de verificacion de curva (CCV):

Valor Real
%R = (

1009
Valor Teorico ) x o

Donde los analitos 0 compuestos de este control se encuentran dentro de una

recuperacion de 80 — 120%.

Para % PDR (Porcentaje de Diferencia) para el Duplicado de Muestra y Duplicado

de ID;
Vi—-V2
O/OPDR = m X 100%
2
Donde:
V1 =Valor1
V2 =Valor 2

El %PDR debe ser de 0 — 30%

Para Factor de Humedad:

% Humedad = (Pm himeda - (Pm seca + placa — P placa)) x 100
(Pm himeda)

% Peso seco = 100 - % Humedad

Factor de Humedad = % peso seco / 100

Donde:

Pm Humeda: Peso de muestra himeda
Pm seca = Peso de muestra seca

P placa = Peso de placa



Quantitation Report

(QT Reviewed)

Data Path : D:\MassHunter\GCMS\1\data\2019\GC - ©4\2017-09-87B\

Data File : DATAQ04.D

Acg On  : 7 Sep 2017 10:36 pm

Operator
Sample : PAHS S # BM
Misc

ALS vial : 4 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Sep 08 10:14:32 2017

Quant Method : C:\msdchem\l\methods\1\DA_PAHS_8276.m

Quant Title : DA_PAHS_8270

QLast Update : Fri Sep @8 19:12:51 2017
Response via : Initial Calibration

Internal Standards
1) 1,4-Dichlorobenzene-D&
4) Naphthalene-D8
6) Acenaphthene-die

18) Phenanthrene-Di@

13) Chrysene-D12

21) Perylene-Di12

System Monitoring Compounds
2) 2-Fluorophenol
3) Phenol-dé
5) Nitrobenzene-DS
8) 2-Fluorodiphenyl
19) p-Terphenyl-di4

Target Compounds

R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min)

3.092
4.288
5.782
6.846
8.820
10.7e8

2.366
2.869
3.533
5.238
7.984

15e
136
162
188
248
264

112
99
82

172

244

67915

103756
21815m
32177m
11418m
9651m

20565
20586m
52686m
52361m
10009m

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

Figura N° 39: Reporte de Cuantificacion y Cromatograma del Blanco de Método

Abundance

210000

190000

048

180000
170000
160000

150000

130000
120000
110000

100000

Phonc di 5

20000

Ll

A

TIC: DATACO4. [(data.ms

oo)

45

Clyysece- D121

Porybm 0121

e

D i o e i e T LA B A e o o e B B o S SR B i (s e e o
Tme-» 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 7.50 B.00 BS0O 9.00 950 10.00 1050 11.00 11,50 12.00

A_PAHS_8278.m Mon Aug 12 13:46:55 2€19

Page: 2
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Quantitation Report (QT Reviewed)

Abungance TIC: DATAQOS. D'data.ms
Data Path : D:\MassHunter\GCMS\1\data\2019\GC - ©4\2017-09-97B\ 250000
Data File : DATA@®S5.D
Acq On + 7 Sep 2017 10:54 pm 240000
Operator @
Sample : PAHS S # STD 230000
Misc : s
ALS vial : 5 Sample Multiplier: 1 220000/
Quant Time: Feb @7 12:43:44 2018 210000
Quant Method : C:\msdchem\l\methods\1\DA_PAHS_8278.n 3
Quant Title : DA_PAHS_8270 200000
QLast Update : Wed Feb 87 12:43:41 2018
Response via : Initial Calibration 190000/
Compound R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min) 180000 3 g
Internal Standards 170000
1) 1,4-Dichlorobenzene-Ds 3,898 150 46687 9.80 mg/L .00
4) Naphthalene-D8 4.208 136  €5586m .80 mg/L 0.00 160000
6) Acenaphthene-die 5.782 162 15293m 9.80 ng/L a.06
18) Phenanthrene-D1@ 6.846 188 64243n 9.80 mg/L 0.00 150000
13) Chrysene-D12 B.820 240 13413m 9.80 mg/L a.08 =~
21) Perylene-D12 10.788 264 8771n 9.80 ng/L 0.00 140000
o 5
System Monitoring Compounds 130000| H
2) 2-Fluorophenol 2.366 112 4369n  0.63 mg/L  8.00 3
3) Phenol-dé 2.869 99 7173m  0.75 mg/L  9.00 120000 s
5) Nitrobenzene-DS 3.533 82 13842n 9.82 mg/L .00
8) 2-Fluorodiphenyl 5.232 172  2349%m  0.83 mg/L  0.00 110000
19) p-Terphenyl-dis 7.985 244 187820 9.63 mg/L 8.06
100000, 5 N
Target Compounds Qvalue 5 i
7) Naphthalene 4,225 128 18370m 9.7@ mg/L 90000 a ,.é
9) Acenaphthylene 5.662 152 21274n 9.74 mg/L - 3
11) Acenaphthene 5.805 153 21336 9.78 mg/L 80000 g 3
12) Flucrene 6.188 166 24133n 9.81 mg/L @ Z1E a 5
14) Phenanthrens 6.863 178 53703 9.83 mg/L 70000 =] ~la = 3
15) Anthracene 6.892 178 27269m 9.75 mg/L - E
16) Carbazole 7.600 167 19356m 9.72 mg/L 60000 i = Z 5
17) Fluoranthene 7.647 202  17687m  ©.83 mg/L g Z :
18) Pyrene 7.7%6 202 23241nm 9.77 mg/L 50000| o w ! 3 i
28) Benz[a]anthracene 8.803 228 8279m 9.83 mg/L ] =
22) Chrysene 8.849 228 11856m 9.72 mg/L 40000 E E ]
23) Benzo[b]fluoranthene 10.219 252 11395m 9.72 mg/L =
24) Benzo[k]fluoranthene 10.239 252 11937m 9.81 mg/L acoonl &
25) Benzo[a]pyrene 10.634 252  18647m  9.74 mg/L
26) Indeno[1,2,3-cd]pyrene 11.979 276 94p4m 8.74 ng/L 20000 L
27) Dibenz[a,h]anthracene 12.013 278 6182m 9.85 mg/L
28) Benzo[ghi]perylens 12.288 276 8598m 9.73 mg/L
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""" 10000 J \“’L\MUL\, ' A
Nt Rttt u

0
L e o o L S I B L L L N T L L e

Twme-s 250 800 350 400 450 500 550 6.00 650 7.00 7.50 8.00

LI LA I N 0 e T T T T

(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed 850 .00 050 10.00 10.50 11.00 11.50 12.00

DA_PAHS_8278.m Mon Aug 12 13:56:48 2619 Page: 2

Figura N° 40: Reporte de Cuantificacion y Cromatograma del Estandar de Método
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Figura N° 41: Hoja de Reporte para los controles Blanco y Estandar de Método



Quantitation Report (QT Reviewed)

Data Path : D:\MassHunter\GCMS\1\data\2019\GC - ©4\2017-99-@7B\
Data File : DATARR6.D

Acq On + 7 Sep 2017 11:12 pm

Operator

Sampls : PAHS S # AD1

Misc :

ALS vial : 6 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Sep @8 12:53:30 2017

Quant Method : C:\msdchem\l\methods\1\DA_PAHS_8278.m
Quant Title : DA_PAHS_8270

QLast Update : Fri Sep @8 12:53:29 2017

Response via : Initial Calibration

Compound R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min)

Internal Standards

1) 1,4-Dichlorobenzene-D4 3.298 150 56584m 9.80¢ ng/L -0.02
4) Naphthalene-D8 4.208 136 84573m 9.80 ng/L -9.02
6) Acenaphthene-die 5.782 162 29384m .80 ng/L -9.01
12) Phenanthrene-D1@ 6.846 183 128474m 9.80 ng/L 9.00
13) Chrysene-D12 8.826 240 68915m 9.80 mg/L a.ee
21) Perylene-D12 10.714 264 45795m .80 mg/L 0.00

System Monitoring Compounds
2) 2-Fluorophenol 2.366 112 9@93m 9.74 mg/L  -0.03
3) Phenol-dé 2.869 99 11723m 0.68 mg/L  -0.02
5) Nitrobenzene-D5 3.533 82 31967n 9.90 mg/L  -B.02
8) 2-Fluorodiphenyl 5.232 172  33484m  0.61 mg/L  -9.01
19) p-Terphenyl-di4 7.918 244  24973m  9.79 mg/L 8.80

Target Compounds Qualue
7) MNaphthalene 4,225 128 99769m 9.93 mg/L
9) Acenaphthylene 5.662 152 44689 9.81 mg/L

11) Acenaphthene 5.805 153 38232m 9.7@ ng/L

12) Fluorene 6.188 166 44221m 9.74 mg/L

14) Phenanthrens 6.863 178 126966m 9.88 mg/L

15) Anthracene 6.892 178 56637m 9.70 mg/L

16) Carbazole 7.001 167 46148m 8.62 mg/L

17) Fluoranthene 7.647 202 156479m 1.82 ng/L

18) Pyrene 7.796 202 184275m 1.18 mg/L

2@) Benz[a]anthracene 8.809 228 45078m 9.84 ng/L

22) Chrysene 8.854 228 711278 9.82 ng/L

23) Benzo[b]fluoranthene 10.216 252 39382m 9.92 mg/L

24) Benzo[k]fluoranthene 10.245 252 66020m 0.86 mg/L

25) Benzo[a]pyrene 10.640 252 42552 9.93 mg/L

26) Indeno[1,2,3-cd]pyrene 11.999 276 47662m 9.72 ng/L

27) Dibenz{a,h]anthracene 12.019 278 26235m 9.71 mg/L

28) Benzo[ghi]perylens 12.299 276 56181m 9.76 mg/L

(®) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed

Abundance

7500001

700000

150000

100000

D48
Flaorwow, T

oo, T

2 Auorophen ol 5
PamncdE S

] L

TIC: DATACO6. Ddata.ms

4l

Canbrrohe, T

plemtend d14.5

s mmponl v |

e

1
Borec a0l e 01,1

i

Senzophiperybene,T

&

Tme—s

LN B L [ R U B R L U

250 300 350 400 450 500 550 6.00

DA_PAHS_82768.m Mon Aug 12 13:59:11 2819

T
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750 800

Figura N° 42: Reporte de Cuantificacion y Cromatograma de la Adicion de muestra
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Quantitation Report  (QT Reviewed) riouncance TIC: DATAQ08. D\data.ms

Data Path : D:\MassHunter\GCMS\1\data\2019\GC - ©412017-89-878\ 1200000
Data File : DATAQ@8.D
Acq On  : 7 Sep 2017 11:49 pm 11500001
Operator
Sample  : PAHS S # AD2 1100000
Misc s
ALS vial : 8 Sample Multiplier: 1 10500001
Quant Time: Sep 08 12:58:51 2017 1000000 F
Quant Method : C:\msdchem\l\methods\1\DA_PAHS_8276.n L
Quant Title : DA_PAHS_8270 950000 1
QLast Update : Fri Sep 08 12:53:29 2017 =+
Response via : Initial Calibration 900000/ -
Compound R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min) 850000/
Internal Standards 800000
1) 1,4-Dichlorobenzene-Da 3.093 158 169706m 0.80 ng/L -0.e3
4) Naphthalene-D8 4.288 136 134015m .80 mg/L -0.02 750000
6) Acenaphthene-die 5.782 162 429850 9.80 ng/L -9.01 "
1@) Phenanthrene-D10 6.846 188 215415m 9.80 ng/L .00 200000 3
13) Chrysens-D12 B8.826 246  89998m 0.8 mg/L 9.08 E
21) Perylene-D12 10.714 264 743780 9.80 ng/L 0.0e y S
System Monitoring Compounds 3 0 =
2) 2-Fluorophenol 2,366 112  25689m  ©0.69 mg/L -0.03 600000 i
3) Phencl-dé6 2.869 99 30612m 9.60 mg/L -0.02 b 3 s
5) Nitrobenzene-DS 3,533 82 39350m  9.69 mg/L  -9.82 550000 % g g
8) 2-Fluorodiphenyl 5.233 172 55862m 0.7¢ mg/L -8.021 | 2 1 ‘i
19) p-Terphenyl-d14 7.918 244 48298  1.98 mg/L  ©.80 500000 . 'g‘ = : g
o v 3
Target Compounds Qvalue 4500001 Z i L ! S
7) Naphthalene 4,225 128 151552m 9.97 ng/L 5
9) Acenaphthylens 5.662 152 68298m 9.85 mg/L 400000 - 2
11) Acenaphthene 5.885 153 65349m .71 ng/L
12) Fluorene 6.188 166 72082m 9.72 ng/L 50000 3 = i
14) Phenanthrene 6.858 178 169939m  0.908 mg/L = b J \
15) Anthracene 6.892 178 7511ea  ©.71 mg/L B00000 : [ WUW
16) Carbazole 7.001 167 55925m  9.66 mg/L & 2 . o AW
17) Fluoranthene 7.647 202 205954m  1.83 mg/L 260000 2 ! lq
18) Pyrene 7.796 202 233165m  1.15 mg/L w £
2@) Benz[a]anthracene 8.899 228 58969m 0.84 ng/L 200000 € E
22) Chrysene 8.855 228 118674m  0.84 mg/L ) 1 s
23) Benzo[b]fluoranthens 10.216 252 63796m 98.92 mg/L 150000 £
24) Benzo[k]fluoranthene 10,245 252 102552m 9,82 mg/L
25) Benzo[a]pyrene 10.640 252 €8277m 9.91 mg/L 100000 w
26) Indeno[1,2,3-cd]pyrene 11.998 276 73847m 9.69 ng/L )
27) Dibenz[a,h]anthracene 12.919 278 413152 9.69 mg/L J
28) Benzo[ghi]perylens 12.299 276  87182m  9.73 mg/L Wlku J v”)
-------------------------------------------------------------------------- . kAo
(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed Tme-> 250 300 350 400 450 500 550 600 650 7.00 750 800 850 9.00 950 10.00 10.50 11.00 1150 12.00
DA_PAHS_8276.m Mon Aug 12 13:59:29 2019 Page: 2
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Quantitation Report

(QT Reviewed)

Data Path : D:\MassHunter\GCMS\1\data\2019\GC - ©4\2017-89-87B\

Data File : DATA210.D

Acqg On ¢ 8 Sep 2017 12:25 am

Operator

Sample : PAHS S # MUESTRA 1 _AD

Misc

ALS vial : 1@ Sample Multiplier: 1

Quant Time: Sep €8 16:81:42 2017

Quant Method : C:\msdchem\l\methods\1\DA_PAHS_8278.n

Quant Title : DA_PAHS_8270

QLast Update : Fri Sep @8 12:53:29 2017
Response via : Initial Calibration

Compound R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min)
Internal Standards
1) 1,4-Dichlorobenzene-D4& 3.098 150 167948n 09.86 mg/L -9.82
4) Naphthalene-D8 4.208 136 125998na 9.80 mg/L -0.02
6) Acenaphthene-die 5.782 162 51685m 9.8 ng/L -9.01
18) Phenanthrene-D1@ 6.846 188 151174nm 9.88 ng/L 09.00
13) Chrysene-D12 B8.826 248 94142m 9.8@ ng/L 9.08
21) Perylene-D12 10.714 264 61626m 9.80 mg/L 0.00
System Monitoring Compounds
2) 2-Fluorophenol 2.366 112 38297m 9.83 mg/L -0.03
3) Phenol-dé 2.869 99 38792m 9.75 mg/L  -0.02
5) Nitrobenzene-D5 3.533 82 38249 9.72 ag/L  -9.02
8) 2-Fluorodiphenyl $.232 172 59798m 9.62 mg/L -0.01
19) p-Terphenyl-dl4 7.918 244  39872m  8.94 mg/L  9.8@
Target Compounds Qualue
7) Naphthalene 4.225 128 7658m 9.02 mg/L
14) Phenanthrene 6.863 178 36765m 9.23 mg/L
18) Pyrene 7.796 202 56484m 9.30 mg/L

(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (4) = signals summed
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Quantitation Report (QT Reviewed)

Data Path : D:\MassHunter\GCMS\1\data\2019\GC - ©4\2017-09-@7B\
Data File : DATAQ12.D

Acq On : 8 Sep 2017 1:81 am

Operator

Sample : PAHS S # MUESTRA 2

Misc :

ALS Vial : 12 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Sep €9 19:18:46 2017

Quant Method : C:\msdchem\l\methods\1\DA_PAHS_8276.m
Quant Title : DA_PAHS_B8270

QLast Update : Fri Sep 08B 16:12:49 2017

Response via : Initial Calibration

Compound R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min)

Internal Standards

1) 1,4-Dichlorobenzene-D4 3.898 15@ 83399 9.80 ng/L .08

4) Naphthalene-D8 4.208 136 159764m 9.80 mg/L 0.08

6) Acenaphthene-die 5.782 162 63362 9.80 ng/L 9.008
1@) Phenanthrene-Die 6.846 188 150654m 9.80¢ mg/L 0.00
13) Chrysene-D12 B8.826 246  128699m 9.86 ng/L a.ee
21) Perylene-D12 10.720 264 75427m 9.80¢ mg/L 0.00
System Monitoring Compounds

2) 2-Fluorophenol 2.366 112 32093 9.91 ng/L 0.00

3) Phenol-dé 2.869 99 36727m 9.73 ng/L .00

5) Nitrobenzene-DS 3.533 82 41902m 9.62 ng/L 8.00

8) 2-Fluorodiphenyl 5.232 172 72456m 9.61 ng/L 8.0
19) p-Terphenyl-did 7.918 244  77889m  9.95 mg/L  ©.08
Target Compounds Qualue
14) Phenanthrene 6.858 178 7552m 9.03 ng/L

(#) = gualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed
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Quantitation Report (QT Reviewed)

Data Path : D:\MassHunter\GCMS\1\data\2019\GC - 24\2017-89-078B\
Data File : DATAQ14.D

Acq On i 8 Sep 2017 1:37 am

Operator

Sample : PAHS S # MUESTRA 2_DUP

Misc $

ALS vial : 14 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Sep 99 10:27:38 2017

Quant Method : C:\msdchem\l\methods\1\DA_PAKS_827¢.m
Quant Title : DA_PAHS_8270

QLast Update : Fri Sep €8 16:12:49 2017

Response via : Initial Calibration

Compound R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min)
Internal Standards
1) 1,4-Dichlorobenzene-Da 3.898 158 143664m 0.80 ng/L .
4) Naphthalene-D8 4.208 136 160869m 9.80 mg/L Q.
6) Acenaphthene-die 5.782 162 73723 9.80 mg/L Q.
18) Phenanthrene-D1@ 6.846 188 170138nm 0.80 mg/L a.
13) Chrysene-D12 B.B26 240 195883m 9.8 ng/L a.
21) Perylene-Di2 10.720 264 6584an 9.80 mg/L 9.
System Monitoring Compounds
2) 2-Fluorophenol 2.366 112 57192n 9.95 mg/L 0.00
3) Phenol-dé 2.869 99 69438m 9.80 mg/L 8.00
5) Nitrobenzene-DS 3.533 82 64602n 9.95 mg/L 2.00
8) 2-Fluorodiphenyl 5.232 172 131912m 9.97 mg/L 8.00
19) p-Terphenyl-d14 7.9180 244 1@5510m 9.83 mg/L 8.8e
Target Compounds Qvalue
14) Phenanthrene 6.858 178 12236m 9.08 mg/L

(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (4) = signals summed
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Quantitation Report (QT Reviewed) TIC DATADIE Dostams

Data Path : D:\MassHunter\GCMS\1\data\2019\GC - ©4\2017-09-87B\
Data File : DATA@16.D

Acq On ¢ 8 Sep 2017 2:13 am
Operator

Sample 1 PAHS S # MUESTRA 3
Misc $

ALS vial : 16 Sample Multiplier; 1

Quant Time: Sep @9 10:37:28 2017 1
Quant Method : C:\msdchem\I\methods\1\DA_PAHS_8278.n _
Quant Title : DA_PAHS_8270 =
QLast Update : Fri Sep @8 16:12:49 2017 t
Response via : Initial calibration : i
Compound R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min) l i
Internal Standards g i
1) 1,4-Dichlorobenzene-D4 3.098 15@ 76@50m 9.80 mg/L 0.00
4) Naphthalene-D8 4.208 136 162539m 9.80¢ ng/L 9.00
6) Acenaphthene-die 5.782 162 82396m 9.802 ag/L 0.00 - | |
1@) Phenanthrene-Di® 6.846 188 189229  0.80 mg/L 9.00 . § H‘ ‘ ‘
13) Chrysene-D12 8.826 248 196596m 9.806 mg/L 0.e8 i ‘ ‘
21) Perylene-Di2 10.720 264  97822m 0.8 mg/L 0.00 - 2 [ | J h \
“
System Monitoring Compounds ' "
2) 2-Fluorophenol 2.600 112 22006m 9.66 mg/L 8.23 \ v
3) Phenol-d6 2.869 99 27502m 9.61 mg/L 9.e0 ? i\ l
5) Nitrobenzene-DS 3.533 82 46584m 09.67 mg/L 8.00 z ‘. ,‘
8) 2-Fluorodiphenyl 5.233 172  98912m  9©.64 mg/L  0.80 L, H
19) p-Terphenyl-di4 7.918 234 101807m  9.88 mg/lL  0.00 . \
Target Compounds Qvalue ) \
7) Naphthalene 4.225 128 36201m 9.10 ng/L
14) Phenanthrene 6.863 178  245580m 9.61 mg/L E —
17) Fluoranthene 7.647 202 420235m 9.96 ng/L 3 :
18) Pyrene 7.796 202 225489m  ©.53 mg/L r {
2@) Benz[a]anthracene 8.809 228 53209m 8.35 mg/L 2
23) Benzo[b]fluoranthene 10.222 252 88146m 9.96 mg/L -
(#) = gualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed

Time—» 250 200 ASD 400 450 500 S0 €00 &S 740 7SO0 3 4S50 400 & W00 WS 1O NN 120

DA_PANS_B270.m Mon Aug 12 17:86:38 2819 Page: 2

Figura N° 49: Reporte de Cuantificacion y Cromatograma de la Muestra 3
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Quantitation Report (QT Reviewad)

Data Path : D:\MASSHUNTER\GCMS\1\DATA\2819\GC - ©4\2017-89-878B\
Data File : DATA@18.D
ACqQ On  : 8 Sep 2017  2:5@ am

Operator :
Sample : PAHS 5 # MUESTRA &
Misc

ALS vial : 18 Sample Multiplier: 1

Quant Time: Sep 09 12:26:43 2017

Quant Method : C:\msdchem\l\methods\1\DA_PAHS_8276.m
Quant Title : DA_PAHS_82790

QLast Update : Fri Sep €8 16:12:49 2017

Response via : Initial Calibration

Compound R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min)
Internal Standards
1) 1,4-Dichlorcbenzene-D4 3.e98 15@ 95116m 0.80 mg/L .00
4) Naphthalene-D8 4.208 136 126364m 9.80 mg/L 9.0
6) Acenaphthene-die 5.782 162 76999m .80 mg/L 0.08
18) Phenanthrene-D1@ 6.846 183 161758m 9.80 ng/L 0.00
13) Chrysene-D12 8.826 24@ 156463m 9.86 mg/L 8.00
21) Perylene-D12 10.714 264 56839m .80 mg/L 9.00
System Monitoring Compounds
2) 2-Fluorophenol 2.366 112 25964m 9.62 mg/L 8.00
3) Phenol-dé 2.869 99 38293m 9.67 mg/L 8.00
5) Nitrobenzene-DS 3.533 82 45864n 9.86 mg/L 8.00
8) 2-Fluorcodiphenyl 5.232 172 92734n 9.64 mg/L 8.00
19) p-Terphenyl-did 7.918 242 93068m 8.97 mg/L 8.e8
Target Compounds Qualue
9) Acenaphthylene 5.662 152 7610m 9.85 mg/L
15) Anthracene 6.892 178 26828n 9.12 ng/L
17) Fluoranthene 7.647 202 20506m 08.02 mg/L
18) Pyrene 7.796 202 27404nm 9.12 mg/L

(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed
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Quantitation Report {QT Reviewed) Abundance TIC: DATA020.D'data.ms

Data Path : D:\MassHunter\GCMS\1\data\2015\GC - 04\2017-@3-87B\
Data File : DATAR20.D
Acq On : 8 Sep 2017  3:26 am 750000
Operator
Sample : PAHS S # MUESTRA 5
Misc 3 700000
ALS vial : 20 Sample Multiplier: 1 =
o
Quant Time: Sep 09 12:36:37 2017 650000
Quant Method : C:\msdchem\l\methods\1\DA_PAHS_827@.m
Quant Title : DA_PAHS_8270
QLast Update : Fri Sep 98 16:12:49 2017 600000
Response via : Initial Calibration
Compound R.T. QIon Response Conc Units Dev(Min) 550000
__________________________________________________________________________ @
Internal Standards 4
1) 1,4-Dichlorobenzene-D4 3.098 150 64466m 0.8@ ng/L 0.00 500000 4 o
4) Naphthalene-D8 4.208 136 g1110m 9.80 mg/L 0.08 5 g
6) Acenaphthene-die 5.782 162 424440 .86 ng/L 0.08 o
18) Phenanthrene-Di@ 6.846 188 135609n 9.80 mg/L .08 450000
13) Chrysene-D12 8.826 248 129827m 9.86 mg/L 6.00
21) Perylene-Di2 10.714 264 39587a 09.80 mg/L 9.00
400000 - > =
System Monitoring Compounds - 3
2) 2-Fluorophenol 2.366 112 25793m 9.95 ng/L 9.00 z i
3) Phenol-dé 2.869 99 26123m 9.68 mg/L 8.e0 250000 e s
5) Nitrobenzene-D5 3.533 82 26753n 9.78 ng/L 2.00 §
8) 2-Fluorodiphenyl 5.238 172 63619m 9.81 mg/L .00 - <
19) p-Terphenyl-did 7.918 244  73328m  9.88 mg/L 6.0 300000 ¢
Target Compounds Qvalue = H \
9) Acenaphthylene 5.662 152 5154m  9.86 =g/l 250000 '
15) Anthracene 6.892 178 23567m 9.12 mg/L -} w “\ 0 ‘
17) Fluoranthene 7.647 202 19179m  @.03 mg/L 1 M ) [Vl
IO T s el wol s | | T
: f
= w
(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed 150000 g / p
H
£ s
100000 %
£
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\l‘ LL., .
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Tabla N° 8

Evaluacion de Linealidad de la Curva de Calibracion de PAHs
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Compuestos r2 Constant term Linear term
Naftaleno 0,997 6,811 x 10? 2,87

Acenaftileno 1,000 7,537 x 10° 1,493
Acenafteno 0,998 1,435 x 10° 30,396
Fluoreno 0,998 -1,046 x 10? 30,811
Fenantreno 0,999 -1,148 x 10t 1,777
Antraceno 0,999 5,099 x 10? 80,786
Fluoranteno 0,998 8,947 x 10? 1,715
Pireno 0,999 -1,044 x 10! 1,877
Benzo (a) Antraceno 0,999 -4,568 x 10° 60,254
Criseno 0,999 -9,526 x 10? 1,618
Benzo (b) Fluoranteno 0,999 -1,041 x 10t 80,371
Benzo (k) Fluoranteno 0,998 -2,804 x 10? 1,366
Benzo (a) Pireno 0,999 -6,960 x 107 80,648
Indeno (1,2,3-cd) Pireno 1,000 -1,692 x 10! 1,345
Dibenzo (a,h) Antraceno 0,998 -1,228 x 10! 70,813
Benzo (g,h,i) Perileno 0,997 -2,764 x 10! 1,580

Tabla N° 9

Precision de método PAH’s (Adicion y Duplicado de Adicion)

Concentracion de

Concentracion de

Compuestos componente AD componente D-AD Precision (%)
Naftaleno 0,1519 0,1578 3,8
Acenaftileno 0,1323 0,1387 4,7
Acenafteno 0,1139 0,1162 2,0
Fluoreno 0,1216 0,1184 2,7
Fenantreno 0,1439 0,1466 1,9
Antraceno 0,1147 0,1166 1,6
Fluoranteno 0,1662 0,1676 0,8
Pireno 0,1933 0,1876 3,0
Benzo (a) Antraceno 0,1376 0,1379 0,2
Criseno 0,1331 0,1366 2,6
Benzo (b) Fluoranteno 0,1505 0,1502 0,2
Benzo (k) Fluoranteno 0,1405 0,1346 4,3
Benzo (a) Pireno 0,1522 0,1493 19
Indeno (1,2,3-cd) Pireno 0,1176 0,1130 4,0
Dibenzo (a,h) Antraceno 0,1163 0,1135 24
Benzo (g,h,i) Perileno 0,1243 0,1198 3,7
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Tabla N° 10

Exactitud de método PAH"s (Concentracion de Control Estandar)

Compuesos ORI Comennin Reupecitn
Naftaleno 0,1067 0,0932 87,3
Acenaftileno 0,1067 0,0988 92,6
Acenafteno 0,1067 0,1038 97,3
Fluoreno 0,1067 0,1081 101,3
Fenantreno 0,1067 0,1113 104,3
Antraceno 0,1067 0,0995 93,3
Fluoranteno 0,1067 0,1103 103,4
Pireno 0,1067 0,1029 96,4
Benzo (a) Antraceno 0,1067 0,1107 103,7
Criseno 0,1067 0,0954 89,4
Benzo (b) Fluoranteno 0,1067 0,0958 89,8
Benzo (k) Fluoranteno 0,1067 0,1084 101,6
Benzo (a) Pireno 0,1067 0,0983 92,1
Indeno (1,2,3-cd) Pireno 0,1067 0,0985 92,3
Dibenzo (a,h) Antraceno 0,1067 0,1130 105,9
Benzo (g,h,i) Perileno 0,1067 0,0970 90,9

Tabla N° 11

Reproducibilidad de CCV (Verificacion de Curva de Calibracion)

Concentracion  Concentracion  Recuperacion  Concentracion  Recuperacion

Compuestos Conocida CCV (Dia 1) CCV (Dia 1) CCV (Dia 2) CCV (Dia 2)
(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
Naftaleno 0,800 0,804 100,5 0,858 107,3
Acenaftileno 0,800 0,817 102,1 0,745 93,1
Acenafteno 0,800 0,863 107,9 0,819 102,4
Fluoreno 0,800 0,811 101,4 0,766 95,8
Fenantreno 0,800 0,806 100,8 0,803 100,4
Antraceno 0,800 0,816 102,0 0,795 99,4
Fluoranteno 0,800 0,762 95,3 0,804 100,5

Pireno 0,800 0,814 101,8 0,795 99,4
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Benzo (a)

Antraceno 0,800 0,839 104,95 0,830 103,8
Criseno 0,800 0,767 95,9 0,838 104,8
Benzo (b)

Fluoranteno 0,800 0,807 100,9 0,808 101
Benzo (k)

Fluoranteno 0,800 0,777 97,1 0,824 103
Benzo (a) Pireno 0,800 0,798 99,8 0,809 101,1
Indeno (1,2,3-cd)

Pireno 0,800 0,843 105,4 0,826 103,3

Dibenzo (a,h)

Antraceno 0,800 0,806 100,8 0,811 101,4

Benzo (g,h,i)

Perileno 0,800 0,776 97,0 0,842 105,3
Tabla N° 12
Resultados en zona de muestreo
Compuestos Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4 Muestra 5
(mg/Kag) (mg/Kag) (mg/Kag) (mg/Kag) (mg/Kag)
Naftaleno 0,0036 0 0,0154 0 0
Acenaftileno 0 0 0 0,0073 0,0084
Acenafteno 0 0 0 0 0
Fluoreno 0 0 0 0 0
Fenantreno 0,0371 0,0130 0,0913 0 0
Antraceno 0 0 0 0,0174 0,0184
Fluoranteno 0 0 0,1421 0,0033 0,0039
Pireno 0,0489 0 0,0793 0,0183 0,0193
/_'\36”20 (2) 0 0 0,0523 0 0
ntraceno
Criseno 0 0 0 0 0
Benzo (b) 0 0 0,1428 0 0
Fluoranteno
Benzo (k) 0 0 0 0 0
Fluoranteno
Benzo (a) Pireno 0 0 0 0 0
Indeno (1,2,3-cd)
Pireno 0 0 0 0 0
Dibenzo (a,h) 0 0 0 0 0
Antraceno
Benzo (g,h,i) 0 0 0 0 0

Perileno
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Tendencia de Resultados
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Figura N° 55: Comportamiento de muestras en la Zona de Muestreo

Presencia de Analitos

0,1600
0,1400
0,1200
0,1000
0,0800
0,0600
0,0400 | I
0,0200 |
0'om0 -' e ' E' - Hl
O o o (o] o o o (¢ Q (¢] o o o o o
& & & LSS &qp. & & & &SNS
d X MG F ST FE S S FE
NP S T G £ O & &N N &
N T s 2 S o & & & D &
SR & & Q¥ N Q& o8 QN
v 2 N & & 2N @
& &L & &° é\'@ %@o"
F F & &

mMUESTRA1 ®MUESTRA2 m®mMUESTRA3 = MUESTRA4 mMUESTRAS

Figura N° 56: Presencia de analitos en la Zona de Muestreo



Tabla N° 13

Porcentaje de abundancia de compuestos en la zona de investigacién

Compuestos % Abundancia
Naftaleno 11.1
Acenaftileno 11.1
Acenafteno 0.0
Fluoreno 0.0
Fenantreno 16.7
Antraceno 111
Fluoranteno 16.7
Pireno 22.2
Benzo (a) Antraceno 5.6
Criseno 0.0
Benzo (b) Fluoranteno 5.6
Benzo (k) Fluoranteno 0.0
Benzo (a) Pireno 0.0
Indeno (1,2,3-cd) Pireno 0.0
Dibenzo (a,h) Antraceno 0.0

Benzo (g,h,i) Perileno 0.0
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados lo basamos bajo pardmetros de calidad y una interpretacion de los resultados

analiticos.

5.1 Linealidad

Se realizo 9 puntos de curva de diferentes concentraciones, considerando el punto
medio para hacer reconocimiento como punto de verificacion para la curva. La
cantidad de puntos y concentraciones de la curva, ver Tabla N° 4, son definidas por
la persona que realiza el analisis, la curva debe tiene mas de 5 puntos y es de tipo
lineal, también existe otro de tipo de regresiébn como cuadratica pero los valores
son mas bajos que la lineal. La respuesta de las concentraciones es proporcional
con los valores de la concentracion y como no hubo ninguna ambiguedad, por ello

se acepto la curva.

En la Tabla N° 8, se observa que experimentalmente se comprobé la linealidad y
los coeficientes de regresion, teniendo un r? mayores a 0.99 como sugiere
Environmental Protection Agency. (EPA). para los 16 analitos o compuestos de
PAHS’s. A traves del software de determinacion de curva se halld el termino
constante y termino lineal donde se demostr6 el comportamiento de los

compuestos.

5.2 Precision

Dentro de los resultados se evalud la precision a todos los analitos, este se hizo

efectivo entre la adicion y duplicado de adicion, para realizar la evaluacion se
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considerd la concentracion del componente final de cada uno, obteniendo un

resultado entre 0.2-4.7% como se visualiza en la Tabla N° 9.

Los resultados en la Tabla N° 9 muestran al benzo(b)fluoranteno con 0.2% como
el valor de precision méas bajo, mientras el acenaftileno tiene el valor de 4.7%
siendo este la méaxima precision dentro de todos los analitos. Estos valores son
aceptables puesto que son menores a un 30% esto dependera también del

comportamiento de cada analito en la muestra.

5.3 Exactitud

En la Tabla N° 10 se analizd la concentracion real entre la concentracion tedrica y
dio como resultado experimental un porcentaje de recuperacion medido en el
control de calidad estandar (STD). El rango de recuperacion establecido es de 87.3-

105.9%.

Los resultados en la Tabla N° 10 de exactitud se considera que el naftaleno obtuvo
un 87.3% siendo este el mas bajo entre todos y el dibenzo(a,h)antraceno con
105.9% siendo considerado como mayor porcentaje entre los analitos de los

Hidrocarburos Arométicos Policiclicos.

5.4 Reproducibilidad

Se realiz6 un comparativo entre los resultados de verificacion de curva (CCV) que
contiene todos los analitos de PAH"s de una concentracion conocida, con respecto

a una evaluacién dada en un diferente dia como se observa en la Tabla N° 11.
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Los valores que muestra la Tabla N° 11 para el CCV (Dia 1) en cuanto porcentaje
fue entre 95.9% a 107.9% y el CCV (Dia 2) en porcentaje fue 93.9% a 106.4%, en
ambos casos cumplié el criterio establecido de 80-120% garantizando la

reproducibilidad en el método.

5.5 Interpretacién de resultados
En la Figura N° 41 se observa la hoja de reporte para controles del Blanco de
Método que reportd valores de recuperacién en los analitos del surrugado y para el
Estandar de Método reportd recuperaciones para los analitos de surrugado y para

los analitos de PAH’s, estando entre 87.3-105.9%

En la Figura N° 45 se observa la hoja de reporte de la Muestra 1, donde se detect6
valor para los analitos: Naftaleno, Fenantreno, Pireno y para la Adicién y
Duplicado de Adicion se obtuvo una buena escala de recuperacion para cada analito
incluyendo aquellos que dieron valor para la muestra a la que se le hizo la adicion
(Muestra 1). Entre la Adicion y Duplicado de Adicion cumplid su %PDR entre 0.2—

4.7%.

En la Figura N° 48 se observa la hoja de reporte de la Muestra 2, donde se detectd
valor para el analito Fenantreno y se observa la hoja de reporte para el Duplicado
de Muestra valor en el analito Fenantreno, siendo 1,5% de %PDR entre la muestra

original (Muestra 2) y su duplicado.

En la Figura N° 50 se observa la hoja de reporte de la Muestra 3, donde se detectd

valor para los analitos: Naftaleno, Fenantreno, Fluoranteno, Pireno,
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Benzo(a)antraceno y Benzo(b)fluoranteno. Debido a la interferencia de la matriz

se observo que la recuperacion de los analitos del surrugado fue relativamente bajo.

En la Figura N° 52 se observa la hoja de reporte de la Muestra 4, donde se detecto
valor para los analitos: Acenaftileno, Antraceno, Fluoranteno y Pireno. Debido a la
interferencia de la matriz se observé que la recuperacion de 3 analitos del surrugado

fue relativamente bajo y la recuperacién de 2 analitos fue considerablemente alta.

En la Figura N° 54 se observa la hoja de reporte de la Muestra 5, donde se detectd
valor para los analitos: Acenaftileno, Antraceno, Fluoranteno y Pireno, debido a la
interferencia de la matriz se observd que la recuperacion de 2 analitos fue
considerablemente alta. Para este punto de muestreo se detectd la presencia de los
mismos analitos que del punto de Muestreo 4 con lo cual se corroboré que son

duplicados de ID.

Los valores reportados en la zona de muestreo dieron diferentes concentraciones
en mg/Kg para diferentes analitos como muestra la Tabla N° 12, algunos de ellos
no existen en la zona y otros fueron inexistentes, pero también existen analitos
como el benzo(b)fluoranteno que obtuvo un valor 0.1428 mg/Kg siendo este el de
mayor abundancia entre las muestras, seguida por el fluoranteno con 0.1421

mg/Kg.

Se realizaron graficas que muestran el comportamiento de los analitos en cada
punto de muestreo Figura N° 55 reflejando en que punto de muestreo hay mayor

cantidad de analitos siendo este la Muestra 3. Asi mismo la distribucién de analitos
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en la zona muestreada Figura N° 56 se observa que el analito Pireno tiene mayor

presencia en toda la zona de muestreo.

. Segun los resultados reportados de los analitos identificados en esta investigacién
son desestimados para los Estdndares de Calidad Ambiental (ECA) para suelos, lo
que conlleva a que no se considere como zona afectada, pero el Distrito de
Manseriche es una potencial zona en riesgo y muy posiblemente a mas adelante en
ser declarada esta zona emergencia ambiental. Sin dejar de lado que los niveles de
deteccion para el ECA deberian reducirse y asi poder tener un mejor control en

toda esta zona.

5.6 Comparacion con otras investigaciones
Por ejemplo, Maza Ily encontrd la presencia de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos en zonas frias de los Andes como el fluoranteno reporta un valor
relativamente alto y para el benzo(ghi)perileno reporta un incremento de
concentracion por temporadas en las muestras de suelos en la zona de Ticlio, estos
compuestos son los que mas predominan en el estudio y se asocia a una
contaminacion de tipo pirolitica. Mientras que en esta investigacion se encontrd
mayor presencia de pireno y mayor concentracion de benzo(b)fluoranteno y
fluoranteno en los suelos de la zona de muestreo de la comunidad Nativa de Nueva
Alegria. Esto debido a que se realizé en diferentes lugares de toma de muestra y
utilizaron el método para la determinacion de Hidrocarburos Aromaticos

Policiclicos por HPLC.
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VI. CONCLUSIONES

La validacion del método EPA 8270D para la determinacion de Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos en suelos fue corroborada con los pardmetros de linealidad,
precision, exactitud y reproducibilidad, los cuales demostraron que el método es rapido,

seguro y confiable, en tal sentido los resultados que se obtengan son confiables.

Los resultados obtenidos mostraron que en la zona de estudio existe concentraciones de
naftaleno, acenaftileno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno y
benzo(b)fluoranteno, determinandose asi la presencia de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos en el suelo de la comunidad nativa Nueva Alegria del distrito de Manseriche,
Provincia Datem del Marafidn, Region Loreto, no obstante, estan por debajo de los

limites maximos permisibles del ECA Suelo.

De los 16 compuestos analizados de Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos, en la
muestra 3 se encuentran presentes: fenantreno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno,
benzo(b)fluoranteno. Dentro de la zona de investigacion se evidencio un 22.2% de
abundancia del compuesto pireno siendo este el compuesto predominante, seguidos del
fenantreno con 16.7% y el fluoranteno con 16.7%. El compuesto con mayor
concentracion en mg/Kg en la zona de investigacion es el benzo(b)fluoranteno con

0.1428 mg/Kg, seguido del fluoranteno con 0.1421 mg/Kg.
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VIl. RECOMENDACIONES

Para complementar el estudio seria adecuado realizar un estudio de aguas en la
comunidad Nativa Nueva Alegria. EI método Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
también podria ser determinado a través de un HPLC acoplada en masas con una técnica

de extraccion recomendada para el tipo de instrumentacion.

Se puede utilizar una alternativa de extraccion de suelos utilizando un ultrasonido
Method 3550C Ultrasonic Extraction, siendo esta otra técnica eficaz donde se utiliza
una menor cantidad de solvente organico, pero involucraria una mayor cantidad de

tiempo de extraccion.

Para ampliar la investigacion se puede realizar un estudio general de Hidrocarburos
Totales de Petrdleo, lo que daria un perfil en traza del C10-C40, para esto se puede

utilizar un Cromatografo de Gases con detector FID (detector de ionizacion de llama).



100

VIiIl. REFERENCIAS

Agilent Technologies (2015). Operation Manual. Wilmindton, United States of

America: Agilent Technologies,Inc.

Benavides, J., Quintero, G., Guevara, A., Jaimes, D., Gutiérrez, S. & Miranda, J.
(2006). Bioremediacion de suelos contaminados con hidrocarburos derivados del

petréleo. Nova, volumen 4, 83 - 88.

Callupe, N. (2018) Determinacion de la toxicidad en Suelos contaminados por
Hidrocarburos mediante bioensayos con semillas de lechuga (Lactuca sativa L.),
cebolla (Allium cepa L.) y rabanito (Raphanus sativus L.) (Tesis de Pregrado).

Universidad Nacional Agraria de la Selva, Peru.

Blumberg, L. (2010). Temperature-Programmed Gas Chromatography. Weinheim,

Germany: Wiley-VCH Verlag & Co KGaA.

Del Aguila, C. (2018) Hidrocarburos Arométicos Polinucleares (HAPs) en material
particulado de la ciudad de Lima (Tesis de Pregrado). Universidad Nacional Mayor

de San Marcos, Pera.

Environmental Protection Agency. (2007). Method 3546: Microwave Extraction, part
of Test Methods for Evaluating Solid Waste, Physical/Chemical Methods. Recuperado

de https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-12/documents/3546.pdf


https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-12/documents/3546.pdf

101

Environmental Protection Agency. (2014). Method 8270D Semivolatile Organic
Compounds by Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS). Recuperado de

https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-07/documents/epa-8270d.pdf

Fernandez, E. (2018) Nivel de concentracion de petréleo en el sedimento y su relacién
con macroinvertebrados bentdnicos en la bahia interior de Puno (Tesis de Pregrado).

Universidad Nacional del Antiplano, Peru.

Frank, W. (2003). Assessing the Potencial of Persistent Organic Chemicals for Long-
Range Transport and Accumulation in Polar Regions. American Chemical Society,

volumen 2, 1344 - 1351.

Gelboin, H. & TS'O P. (1981). Polycyclic Hydrocarbons and Cancer. New York,

United States of America: Academic Press.

Grob, R. & Barry, E. (Ed.). (2004). Modern Practice of Gas Chromatography. New

Jersey, United States of America: John Wiley & Sons.

Hernandez, R., Fernandez, C. & Baptista P. (1991). Metodologia de la Investigacion

Cientifica, Buenos Aires, Argentina: Mc Graw Hill.

Kitson, F., Larsen, B. & McEwen, C. (1996). Gas Chromatography and Mass

Spectrometry. California, United States of America: Academic Press.


https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-07/documents/epa-8270d.pdf

102

Loayza, P. (2016) Tratamiento quimico del petréleo crudo que se transporta a través
del Oleoducto Norperuano (Tesis de Pregrado) Universidad Nacional Mayor de San

Marcos, Peru.

MacLeod, M., McKone, T., Foster, K., Maddalena, R., Parkerton, T. & Mackay, D.
(2004). Applications of Contaminant Fate and Biocumulation Model in Assessing
Ecological Risks of Chemicals: A Case Study for Gasoline Hydrocarbons. American

Chemical Society, volumen 3, 6225 - 6233.

Maza, . (2013) Estudio e Implementacion de Metodologias para el analisis de
Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos en zonas remotas frias de los Andes Peruanos

(Tesis de Maestria). Pontificia Universidad Cattolica del Peru, Perd.

McNair, H. & Miller, J. (Ed.). (2009). Techniques in Analytical Chemistry. New Jersey,

United States of America: John Wiley & Sons.

Miller, J. & Miller, J. (Ed.). (2002). Estadistica y Quimiometria para Quimica

Analitica. Madrid, Espafia: Prentice Hall.

Ministerio del Ambiente (2017). Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para Suelo.
Recuperado de http://www.minam.gob.pe/wp-content/uploads/2017/12/DS_011-2017-

MINAM.pdf

Ministerio del Ambiente (2014). Guia para muestreo de suelos - En el marco del

Decreto Supremo N° 002-2013-MINAM, Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para


http://www.minam.gob.pe/wp-content/uploads/2017/12/DS_011-2017-MINAM.pdf
http://www.minam.gob.pe/wp-content/uploads/2017/12/DS_011-2017-MINAM.pdf

103

Suelo. Ministerio del Ambiente. Recuperado de http://www.minam.gob.pe/wp-

content/uploads/2018/07/GUIA-PARA-EL-MUESTREO-DE-SUELO.pdf

Rivera, L. & Escudero, F. (2019). Biorremediacion frente al derrame de Hidrocarburos

en la Amazonia peruana. Universidad Peruana de Las Américas, volumen 1, 1 - 7.

Valcarcel, M. & Gomez, A. (1988) Técnicas Analiticas de Separacion. Ed. Reverte,

Barcelona, Espaiia


http://www.minam.gob.pe/wp-content/uploads/2018/07/GUIA-PARA-EL-MUESTREO-DE-SUELO.pdf
http://www.minam.gob.pe/wp-content/uploads/2018/07/GUIA-PARA-EL-MUESTREO-DE-SUELO.pdf

104

IX. ANEXOS
Anexo N°1:
Ubicacién satelital del distrito de Manseriche, coordenadas 4°29'36.4"S 77°35'00.3"W, en

decimal 4.493444, -77.583411.

Figura N° 58: Centro de control y Zona de muestreo
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Cuando el equipo es encendido automaticamente nos aparece la ventana de MS temperaturas

donde se da clic en apply, aqui la temperatura de la fuente y cuadropolo elevan su temperatura

hasta llegar a estabilizarse, se considera el setpoint y se cierra la ventana.
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Figura N° 59: Temperatura de interfase desde MassHunter
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Anexo N°3:
En la ventana Tune and Vacuum Control se realiza la primera evaluacion que es de Aire y
Agua presente en la cdmara de fuente, aqui se observa la abundancia de estos dos lo cual debe

cumplir el porcentaje de: Aire (< 20%) y Agua (<10%).

597x Air and water Check

Instrument: GC 7890B MS 5977A
Tue May 30 10:48:56 2017 D:\MassHunter\GCMS\1\5977\

14

0.84

0.64

0.4+

0.24

0 - ‘ . - — S : r : , r i
15 20 25 30 35 4 45 50 55 60 65 70
Mass (m/z)

Maximum Sensitivity Quick Tune:air.u

Relative abundances:

18/69 = 3.23 water% (counts=21920)
28/69 = 0.38 Nitrogen% (counts=2555)
32/69 = 0.07 0xygen% - (counts=470)
44/69 = 0.23 Carbon Dioxide% (counts=1527)
28/18 = 11.66 Nitrogen/waterd%

Figura N° 60: Evaluacion de Aire y Agua
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La segunda evaluacion es el Tune Evaluation es la evaluacion de optimizacion y brinda

informacion de las masas, la polaridad y la ubicacion del filamento.

Instrument Name

System Verification - Tune (Detector Optimization) Portion

DC Polarity ¢ Negative

Filament
BasePeak
Position
Position
Position
Position
Position
Position
Ratio of
Ratio of
Ratio of
Ratio of
Ratio of

1
should be 69 or 219
of mass 69
of mass 219
of mass 502
of isotope mass 7@
of isotope mass 220
of isotope mass 583
mass 7@ to mass 69(0.5 - 1.6%)
mass 220 to mass 219(3.2 - 5.4%)
mass 583 to mass 502(7.9 - 12.3%)
219 to 69 should be > 40% and is
582 to 69 should be > 2.4% and is

Mass 69 Precursor (<= 3%)

Mass 219
Mass 582

597x Air

Precursor (<= 6%)
Precursor (<= 12%)

and Water Check

Tue May 30 11:01:28 2017

: GC 7898B MS 5977A

0K

69.00 0K
218.98 0K
582.00 OK
70.00 0K
219.93 0K
582.99 0K
1.12 0K
4.36 0K
10.07 0K
183.57 0K
8.30 0K
9.19 OK
8.55 0K
0.608 0K

Instrument: GC 7898B MS 5977A

D: \MASSHUNTER\GCMS\1\5977\atune.u US1314Me87
Testing for a leak in the system
Ratio of 18 to 69 (<20%) 3.22 0K
Ratio of 28 to 69 (<10%) 8.30 0K
Electron Multiplier Voltage 1706 0K
Tune portion of System Verification passed.
System Verification for GC 7890B MS 5977a Tue May 30 11:01:29 2017

Figura N° 61: Tune Evaluacion

Page 1
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Anexo N°4:

La tercera Autotune aqui se expresa la sintonia en la fuente, la cantidad de voltaje y un resumen

de las otras evaluaciones.

Autotune - 5977
5/30/2017 10:54:35 (UTC-5:00) GC 78308 MS 5577A
D:\MASSHUNTER\GOMS\115577\atune.u US1314M007
f i i 1on Polanty Pos Mass Gain 2%
| H Exission 346 Nass Offst -3
‘ ‘ ‘ Sectron Energy 70.0 Amu Gain 520
‘ | ‘ | Filament 1 Amw Offset 12488
Reosller 19.76 Wies19 001
’ lon Foos 93,3 DC Poianity =
| | ‘ Estrance Lans 30.3 HED Enable )
‘ £t Lens Offcet 10.45 £M Voirs 17059
| ‘ [ | 1oo Sody 0.00 Extractor Lens .00
J " [ In I Scam Spaat 3
i e O L - Averages 3
8 N 28 20 S0 2 e 21012 eTEL Open Steo Size 010
Wass imz) Wass imz) ¥ass im7) Nass imz)
Temperatures and Pressures
Actual m/z Abund  Rel Abund PwS0
200 a5 100.0% .60 S S 2501k Syeed .
21890 482,900 109.1% 2.60 e - e 2l
501.90 38577 8.7% 081
Low High Step Speed Threshoid Peaks Base  Abundance Total Iom
10.00 70100 0.19 3 100 3 21890 254256 1680638

02-

2 | e e e —
] W I MW R W BN N g W e =

Mass imz)

Target mjz Actual m/z Abund Rei Abund Isom/z Iso Abund Iso Ratio
% o &S00 22704 SL5% 7000 43531 11%
5. 21890 52058 100.0% 22000 =5 4%
SRnm L= k=3 1% 50300 3705 8%

AnfRas Ohecic HO~29% W2 ~03% 02 ~0.1% (02 ~02% M2M20 ~26%
Cotsmn(1} Sow: 121 Cohen(2): 000 siimin  Irterfore Temp: 2850

Ramp Criteria:

ionfoosmacowm 90 volsusng on S0  Bactos NMultpier Gan 120823143
fspeller maomon 35 vols sSing ion 213; Gain Factor 12080

Mass Gain Values{Scan Spead]): -963(3) -960[2) -955(1) -S31(0) -S7%(FS1) -S7O(FS2)

TARGET MASS: s 6 131 19 412 502 1050
A Ot 142 1243 49 1223 43 1249 149
Entrance Leos Ot us m|s ms b 143 WS s 1S

Figura N° 62: Evaluacion de Autotune



Anexo N°5:

Criterios y condiciones realizados en el GC Edit Parameters para la aplicacion del método
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Figura N° 63: GC Edit Parameters - ALS
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Figura N° 66: GC Edit Parameters — Columnas / Identificacion de la columna
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Figura N° 67: GC Edit Parameters — Columnas / Propiedades de la columna
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Anexo N°6:
Se muestra el perfil cromatografico del estandar GCMS Tuning, donde muestra la elucion del

Pentaclorofenol, DFTPP, Benzidina 'y 4,4-DDT.
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Figura N° 71: Perfil Cromatogréafico del GCMS Tuning
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Figura N° 72: Evaluacion Tailingfactor de los analitos GC Tune
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lot 234.95 (234,65 to 235.65): DATADDZ.Dhdata. ms
lon 237.00 236,70 to 237.70): DATADDZ.D4data. ms
lon 16510 [164.80 to 165.80): DATAODZ.DAdata.ms
lon 199.00 (198,70 to 199.70): DATADDZ.D4data.ms

Degradation = 2.66%
8.487
=

T T T T T
8.50 9.00

Figura N° 73: Degradacion del 4,4-DDT a DDD

Anexo N°7:
Criterios de abundancia establecida para la evaluacion del DFTPP (decafluorotrifenilfosfina)

segun EPA 8270D.

Mass lon Abundance Criteria

51 30-60% of mass 198
68 < 2% of mass 69
70 < 2% of mass 69

127 40-60% of mass 198

197 < 1% of mass 198

198 Base peak, 100% relative

abundance

199 5-9% of mass 198

275 10-30% of mass 198

365 > 1% of mass 198

441 Present but less than mass 443

442 > 40% of mass 198

443 17-23% of mass 442

Figura N° 74: Criterios DFTPP
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La evaluacion de DFTPP emite reportes para comprobar su resultado emitido a través de iones

masas establecidos como criterios.

Anexo N°8:

Bencidina
-

Bencidina
DFTPP

DFTPP
™

Pentaclorofenol

Figura N° 75: Reporte del DFTPP (cuando la evaluacion pasa)
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Figura N° 76: Reporte del DFTPP (cuando la evaluacion falla)
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Anexo N°9:
Evaluacién de la verificacion de la curva de calibracién (CCV), en este check cumple con una
recuperacion de 80 — 120% con respecto a su valor tedrico, también se visualiza valores

menores de un + 20.0 % de %DEV en la hoja de reporte.

Evaluate Continuing Calibration Report

Data Path : D:\MassHunter\GCHS\1\data\Z2819\GC - BYAZB17-89-87B>
Data File : DATABB3.D

Acq On : 7 Sep 2817 1@:18 pm

Operator =

Sample = PAHS CCU

Hisc H

ALS Vvial : 3  Sample Hultiplier: 1

Quant Time: Sep 88 18:12:53 2817

Quant HMethod : C:imsdchemy1ymethods»1\DA_PAHS_8278.m
Quant Title : DA_PAHS_8278@

QLast Update : Fri Sep 88 18:12:51 2817

Response wvia : Initial Calibration

Hin. RRF : 8.888 Hin. Rel. Area : 86% Hax. R.T. Dev 8.85min
Max. RRF Dev : 28% Max. Rel. Area : 128%
Compound Amount Calc. %hev Area% Deu{min)

11 1,4-Dichlorobenzene-D4 a.8e0 a.g00 a.a 29 -8.83
2 s 2-Fluorophenol a.8e0 a.8m1 -8.1 12 -8.83
3 s Phenol-do6 a.8e0 a.7a5 4.4 11 -@.82
4 Haphthalene-D8 a.8a0 a.8680 a.a 19 -@.82
58 Hitrobenzene-D5 a.8a0 a.828 -3.5 29 -8.82
6 I Acenaphthene-d18 g.800 a.860 6.0 9 -8.41
iT Haphthalene g.800 a.804 -8.% 25 -8.82
85 2-Fluorodiphenyl g.800 B.845 -5.6 18 -8.81
9T Acenaphthylene 6.800 8.817 -2.1 8 a.88
18 I Phenanthrene-D18 a.800 a.860 6.0 7 a.ae
1T Acenaphthene a.880 8.863 -7.9 14 -8.8M1
12 7 Fluorene a.880 a.811 -1.4 8§ -8.M
13 1 Chrysene-D12 a.880 a.860 a.a 2 a.aa
1T Phenanthrene a.8e0 a.886 -8.8 8 a.aa
15 7T Anthracene a.8e0 a.816 -2.8 5 a.aa
16 T Carbazole a.8e0 a.781 2.4 4 a.aa
17 7T Fluoranthene a.8e0 a.762 4.8 4 -a.M
18 T Fyrene a.8a0 a.814 -1.7 4 a.aa
19 S p-Terphenyl-d14 a.8a0 a.796 8.5 2 a.aa
28 T Benz[a]anthracene g.800 8.839 -4.9 4 a.868
21 1 Perylene-D12 g.800 a.860 6.0 2 a.60
22T Chrysene g.800 B.767 4.1 2 a.60
23T Benzo[b]fluoranthene 8.8080 a.887 -8.9 4 a.88
24 T Benzo[k]fluoranthene 6.800 B.777 2.9 2 a.88
25 T Benzo[a]pyrene 6.800 8.798 8.3 3 a.88
26 T Indeno[1,2,3-cd]pyrene 6.800 B.843 -5.4 9 a.88
27T Dibenz[a,h]anthracene 6.880 8.886 -8.8 4 -8.82
28 T Benzo[ghi]perylene 6.880 B.776 3.8 2 a.88

Figura N° 77: Reporte de datos de Verificacion de Curva de Calibracion “CCV”
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Anexo N°10:
Evaluacién de la verificacion de la curva de calibracion (CCV) Final, esta verificacion se
realizo al culminar el lote de muestras enviadas, en este check cumple un 80 — 120% de

recuperacion y es menor a un + 20.0 % de %DEV en la hoja de reporte.

Evaluate Continuing Calibration Report

Data Path : D:\HassHunter\GCHS\1\data\2B819%\GC - B4\2817-89-87B%\
Data File : DATAB2Z.D

fAicqg On : B Sep 2017 4:82 am

Operator =

Sample : PAHS CCU

Misc H

ALS VUial : 22  Sample HMultiplier: 1

Quant Time: Aug 29 13:33:17 2819

Quant HMethod : D:\MassHunter\GCHMSAZ1h\datah2819\GC - B4\DA_PAHS_B278.m
Quant Title : DA_PAHS 8278

QLast Update : Fri Sep 88 89:19:50 2817

Response via : Initial Calibration

Hin. RRF : 8.8088 Hin. Rel. Area : 80% HMax. R.T. Dev 0.B85min
Max. RRF Dev : 206% Max. Rel. Area : 120%
Compound Amount Calc. %Dev Area% Dev{min)

11 1,4-Dichlorobenzene-D4 a.888 a.888a a.8 19 -8.82
25 2-Fluorophenol a.80a@ B.814 -1.7 19 -@8.83
35 Phenol-dé& g_g0a 8.785% 1.9 17 -@.82
4 I Naphthalene-D8& a.80a@ B.808@ a.a 25 -@.82
535 Nitrobenzene-D5 a.s@a B.759 L | 22 -A.82
6 I Acenaphthene-d1@ g_g0a g_s@a@ a.a 12 -8a.M
iT Naphthalene a.g@a B.858 -7.2 12 -A.82
g 5 2-Fluorodiphenyl a.80a@ B.836 -4.5 ik a.a8
9T Acenaphthylene a.8488 B.745 6.9 ikl a.a8
18 I Phenanthrene-D18 g_g0a g_s@a@ a.a 6 a._a8
MT Acenaphthene a.g@a a.819 2.4 6 a.a8
1271 Fluorene a.80a@ B.766 4.3 T -8a.;
13 5§ 2,4,6-tribromophenol a.s@a B.767 4.1 6 -8.81
14 I Chrysene-D12 g_g0a g_s@a@ a.a 3 a._a8
15 T Phenanthrene a.g@a a.883 -a.4 3 a.a8
16 T Anthracene a.80a@ B.79% B.6 3 a.a8
17 T Carbazole a.s@a B.745 6.9 3 a.88
18 T Fluoranthene a.80a@ a.884 -8.5 3 a.a8
1971 Pyrene g_g0a 8.795 a6 3 a._a8
28 5 p-Terphenyl-d14 a.g@a a.831 -3.9 3 a.a8
21T Benz[a]lanthracene g.800 B.838@ -3.7 L a.88
22 1 Perylene-D12 a.80a@ B.808@ a.a 1 a.a8
2271 Chrysene g_g0a 8.838 -4 7 1 a._a8
25T Benzo[b]fluoranthene a.g@a a.888 -1.8 1 a.a8
25 T Benzo[k]fluoranthene g.800 8.824 -3.8 1 a.88
26T Benzo[ a]pyrene a.84da@ a.8a@9 -1.1 1 a.a8
27 1 Indeno[1,2,3-cd]pyrene a.808 B.826 -3.2 1 a.a8
28T Dibenz[a,h]anthracene g.800 a.811 -1.4 1 -8.82
2971 Benzo[ ghi]perylene a.g@a B.842 -5.2 1 a.a8

Figura N° 78: Verificacion de Curva de Calibracion “CCV” Final
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Anexo N°11:
Las medidas para optimizar la calidad ambiental, proponer medidas para mejorar la calidad

ambiental del pais. Por consiguiente, el ECA emitio lo siguiente:

Tabla N° 14

Estandares de Calidad Ambiental (ECA) para Suelo

Usos del Suelo!
Parametros Suelo Lot Métodos
en mglkg PS# Suelo Agricola® | Residenciall Cumercllar‘*f de ensayo MY E
Parques™ Industrial/
& Extractivo™
ORGANICOS
Hidrocarbures aromaticos volatiles
EPA B260®
Benceno 0,03 0,03 0,03 EPA 8021
Tolueno 03 037 037 PR
) EPA 8260
Etilbencenc 0,082 0,082 0,082 EPA 8021
) - EPA 8260
Xilenos ™ 1 11 1 EPA 8021
Hidrocarburos poliaromaticos
EPA 8260
Maftalena 01 06 22 EPA S0
EPAB2T0
Benzola) pireno 01 07 07 EPABZT0
Hidrocarburos de Petraleo
Fraccion de hidrocarburos F1 1 (CB-C10) 200 200 500 EPAB015
Fraceon dc hidrocarouros P2 1200 1200 5000 EPABD15
Frocen i idrocarburos P31 3000 3000 6000 EPABO1S
Compuestos Organoclorados
Bifenilos policlorados - PCB ™ 05 13 33 EFA 8062
EPA 8270
Tetraclorcetilenc 01 02 05 EPA 8260
Triclorcetileno 0,0 om 0,m EPA 8250
INORGANICOS
.. EPA 3040
Arsénico a0 a0 140 EPA 3051
. . . ’ EPA 3050
Bario total 9 730 500 2000 £PA 3051
. EPA 3050
Cadmio 14 10 2 £4 3051
- y EPA 3050
Cromo total 400 1000 EPA 3051
EPA 3060/
Cromao VI 04 04 14 EPATIZY 8
DIN EN 15152
) R EPATET1
Mercurio 6.6 66 L EPA G020 6 200.8
. EPA 3050
Plomo 70 140 800 £PA 3051
EPA 5013
. . a / SEMWW-AWWA-WEF 4500 CNF o
Cianura Libre 09 09 8 ASTM DT237 yio
130 17690-2015
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Anexo N°12:

Certificados de estandares utilizados en el proceso de las muestras y controles.

;.;&nu s_rToa o Tl (2037266260
- 1.,"),' AccuStandardy Inc. el e ot
Catalog No: Z014GR Date Certified: May 31, 2012
Description: PAH Mix Expiration: May 31, 2022
Lot: 212051400 Sample Size: ' nU
Solvent: Dichioromethane (S0%) Components: 17
Benzene (50%) Storage Condstion: Ambiant (>3 *C)
Hazards: Refer 1o SDS for complate safely information Incuded on ISOMES 17025 Soope of Acoreditation: Yes
@ @ Inchuded on 150 Gutde 34 Scope of Ascredtaton: Yas
Sigral Word: Danger
Component CAS ¢ Purity % Prepared  Cortifind Analyte
C wtration’ G milration®
1GGMS) fpph) ligimt)
P BE3-329 [als) 2001 2001
Aceraphthytens 208.60.8 w2 2001 b
Anthracere 120-12-7 e 2001 w3
Bon(ajantracens 50.05-3 1000 2002 2002
Benx{ojpyrene 80-228 i 2002 o8
Benab)fucranthers 205-66-2 B 2002 2000
Banzo(g ijperyteno 191.242 924 2001 e
Benzo(t Auorarthene 207-08-8 100.0 2001 2001
Chrysens 218.01-0 - 2002 10980
Dibenzia hanthraoene 83.703 983 2002 0B
Fhuorantheos 208340 w2 205" 2001
Flacrene B0-73.7 L8 2002 1084
indeno(?.2. 3cdpyrene 163-28-8 er 2081 200
Naphith slene §1.20-3 e 2002 wa2
Prenanthrare 80.01-8 we 200 oo
Pyrene 129-00-0 EER 2002 TR
Carbazole 20.74.8 s 2002 wia

“ WU COMPenEItee 13 102% pusty.

A PESUST N 3 SuTla (1A, 38, Sle Of 01, 02, $1) 0N 6 ! U Na% 12 15 SEphaten dals SaIENENE 290 K& MSANID! 12 1 S0 101 MUIDar Wikou! 1 Sumte
* A5 weighta sre aceatle Twnugh NIOT. Test Mo 922-275072-11

* Certfed Anayte Coroestrstos - PRy x Prepared Concentaaton.

™e win 1% SOOMGE 00 R CSTES S A2 4% THE vaue & (ne expanden ara n

SEIMABI CINET NGLON SRU 13 T FOSEVE GQUING 00! 0F 100 104X VATA0N OF T3 LIOSIIY Sf COMPORGIE. A RO SKUDH0A & JEEUTHE 308 3 S0V
FASOF Of K3 15 SRCRAN LN 3P auty 4 3% o

Labels ang sertficaies foilow U S Cor n reporitg valume A comera () I geed to sep iz of ome-h or greates. A period || s used =
» cecimal place marker,
The PAaTI0N ON THE JANACNe My N0t DE TEOMOUed WIIOUL INe SXDIRCS PATTISEION Of e MANUIICEATY. SEC MUWere SAIe 1r 830NN Miormacon

z /,7_-_

Corifed Dy
Lavy Dothey, Ogeet GG Manece?
Page1of 1 For 120 in F0Utine ISboratry analypi
H AccuStandard s accredited to IS0 Guida 34, ISONEC 17025 and certifisd to IS0 90012015 mceryno.n

Figura N° 79: Certificado de Estandar PAH’s (calibracién)
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r.‘-n Md.?__ul g el u:a‘:sxfs&g
Tt ) AccuStandard; Inc. A
CERTIFICATE OF ANALYSIS

Catalog No: Z014GR Dote Certified: Jan 23, 2014
Description: PAH Mix Expiration: Jan 23, 2024
Lot: 214011262 Sample Size: T mil
Soltvent: Dichloromethane (S0%) Components: 17
Benzene (50%)

Hozards: FLAMMABLETOXIC - Refar fo SDS for safely info Storage Condition: Ambsient {>5 *C)

nouded on ISONEC 17025 Soope of Accrednazon: Yes
Indiuded on 150 Guide 34 Scope of Acreditaton: Yes
Danger 2

Component CAS» Purity % Prepared  Certified Amalyte
Conesntration'  Conceotration®

(GOME) lugmd) wp'ml)

Awraphlees 233240 1000 202 2002
Acenaphtglene 208908 W2 2000 1004
Asthracsoe 120-12-7 “e 207 1000
Benajantracens 50.55.3 1000 2003 2003
Benac(a)pyrene 50328 @e o 207
Benm(ofunranthers 205002 w7 2010 2004
Benzoig hijparylene W1L242 [=-21) 2004 e
Berzois fucranthene 207058 @1 208 1087
Chryserw 218010 “ws 2000 208
Qibenzia hlonthmoene 83703 «@.o 2001 18
Fhactanthens 206440 72 s 2 2000
Flucsens 88737 -8 2004 1900
indeno() 2. 3-cdpyrene 193-39-5 2 2012 1ee7
Mgt th abenm 91203 %5 205 1565
Frenardvera 854018 0. 201 2004
Pyrene 128000 @ 20 1883
Carbazole 20748 w.r 2000 1904

WG COMBENING 13 102% pusty.
A product w2 wafts 1A 20 et or 91, 42 #k5) 07 s g rereber R St B expioaton dale salended and & Hertical is Te same 0l nummber wihout e 5l
* AR weighis ane traceatie Swough NIST. Test No. 222-27667211

* CRITEed ANatyN COROMIANON = Purlly ¥ PO C LI0ON. TH L AN T $10C VaLset Tep 0 86 CHITEA & W2.34%
Tha CRM LNSSran!ly cauaiod o0 s prosue! S o 5%, mouunsnmmwwmmmwmmnm
Mwuauwmcnwu L woa e Taiol OF Xad & chokeh ussy

T y &%

Laosh o Mv-ubcv n reporitg Cam.

A cwma ) I used 5 separate wrrls of ore-lhouaand of greater
Aperiod | ) 1s used 23 3 decimay) place markar
220 MeVEIte SI08 1O J0ETON3 FIOIMALon
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Pagetoff For 100 in routing latoratory analyoi.
AcouStandard s accredfiad 1o IS0 Guids 34, ISONEC {17025 and certitied to 1SO 9001 OROmVeD-ae

Al

Figura N° 80: Certificado de Estandar PAH’s (control)
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:‘.:v.}u@_ou T Tel (2037306230
e € ;1 AccuStandard; Inc. . et
Catalog No: M-5270.5S Date Certified: Jan 29, 2018
Description: Method 8270 - Surrogate Standard Expiration: Jan 29, 2026
Lot: 216011288 Sample Size: T ML
Soivent: Dichioromathane Components: 5
Hazards: HARMFUL - Refer to SDS for safety info Storage Condetion: Ambient (~5 °C}
Inciuded on ISONEC T7U25 Soope of Accreanaton: Yes
Included on 150 Gude 34 Soope of Acoredtaton: Yes
Waming 2
Component CAS & Purity % Preparsd  Corfified Anabyte
Concenaration' Concentration®
(GEMS) (ugwl) pgimL)
Ntrcbenzene-at 4105000 100.0 0z 4002
2-Flucrophenct 7124 eh 4000 0
Frenc-ds 410502-2 (1] 002 340
p-Tephenytd14 17188140 1000 e 4008
2 ‘ 321808 w7 &0 wnE7
24,6 Tekvomophonat 113790 100.0 <007 <007

A proouct wEn 3 sufty (1A, -28_ oto. or 01, 92 242 07 83 ot numbar Nae Bad s Sxpirton dale 2atended and i idendcal 19 e e 10 numbar wihout e safix
* AN weighis are traceabie Swough MIOT, Teet No. 32227587211

¢ COMMTed ANIYN COROANEDONT = DUy § Sapaied C T . o M0 W T G L 00 DK UNFCaN £ 4D 24% TR
TR Uncetlatily CHculaled 150 IOl DOOSUS % o =% TIwke VAles % T S iy 2 v 1 it esireated SN el 15 e zoutve
SIS 1200 OF IS TG warubon Of e o il A neemal . a3 0% TAChOH IT Kel K OGN LDy docroRrraivly 3
FIN corNoecce sl

LaSels 2 corflictes Nive U S © n reportng CRTes A comema ()1 ghed 10 separate unis of cne-houtansd o greater. A Deriod [ |16 used a8
8 gecmal place maker.
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Figura N° 81: Certificado de Estandar Surrugado
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;f;\:::«a_:u ‘ RN Tol (0766250
- |,'}~ AccuStandard; Inc. —
Catadog No: Z-014J Date Certified: Ot 29, 2014
iption: Interral Standard M Expiration: Oct 29, 2024
Lot: 214101429 Sample Size: T Ml
Solvent: Dichloromethane Components: §
Hazards: HARMFUL - Refer to SDS for gafaly info Starage Condstion: Ambient (>S "CiSonicates
Included on ISONEC 17028 Scoge of Acoreaiaton: Yes
Inciuded on IS0 Guide 34 Scope of Accreditotion: Yes
Waming 2
Component CAS# Purity % Prepared  Cortified Analyts
Concentration'  Concentration®
(GEMS) (pp'mL) (wpimL
Aceraphthore d10 18007.26.2 0.0 4000 30
Crrysensd12 71805 45 <000 340
1 4-Dichiorobenzane-dé 3905-82.1 100.0 4031 403
Nagrthalene-dg 1145052 100.0 4003 03
Parybeom-d1? 1520083 “wa L4008 L000
PFrenantroere-ail 1817222 9062 4002 E 2]

A peoduct with 3 5ufe (1A, -20. ete. or 01, 32 2f5 ) 0n 33 ot numbar has 10 s mxgicaton dale sxtended and & iendcy o he same of umber withoot the st
* Al weights are traceatie UG NOT. Teet Mo, 222-275872-11

* CRtTed Anay% CORCRANIELON = DUy & Sapand ¢ BUIZNO0N, T & oy WL GRSING YOG IURONEC 0n TIK SNMLN0IN & 40 24%. TN
N Ucarlinely CHebaled T I (OOSU M a2%. TGS vaad 2w e oap ly o - CovAlin Sgual 10 T 0N e
SO SROL o I ot e o A NOreal asmbuden X a2 a 08 TACI0L OF K= % SNOLEN LENG IDpLENNy 3
5N corfecce level
Ladels anz MiowUs C  esporing VNS A e (]I ke (0 separate s of orehocmand Or greater A Deriad | | Iv used x
# dechmal place maner.
24¢ revemne C08 10r 23630031 Ntematon
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Fage 104 For woe in routing ISboratory Snatyso.
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Figura N° 82: Certificado de Estandar Interno
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Certificate of Analysis
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“nl, 'luu\"\.
FOR LABORATORY USE ONLY-READ SDS PRIOR TO TUSE,
Tiv's Reference Malerial is intended for Laboratory Use Only 3¢ a stanxdard for
ths quallative andtr Quantialive delsrnination of the anaivieys) Fsted
CatalogNo.: 31615 Lot No.: AD136637
Description : GOMS Tuning Mixture

GCMS Tuning Mixture 1 000pgiml, Methylene Chionde, 1ml/ampul

Container Size = 2mi Pkg Amt: > 1mL
Expiration Date :  March 31, 20 Storage:  10°C or colder
Handkng: Contans carcnogen'reoroductive toon
CERTIFIED VALUES
Flution [\—— Grav. Cone € zpanded Uncerissvty
Order (weighth chune) % CL: K2
1 Pentachlorophenol 10044 mpml . 58584 pgml Gravimesic
CAS# 87865 {Lec L707T1TETA) - 457496 ug'ml Unstreszed
Pusity  99% ~. &60563 pp'ml Steszd
2 DFTPP (Decafluoretnphemviphosphine) 10048 mgml ~- 58967 ug'ml Grovimesne
CAs?2 5074715 (Lot Q155005 =~ J576W ug'ml Unstrezzed
Purity  99% -l 660826 ug'ml Streszed
Bexaidine 10004 puzml v S$3709 pg'ml CGravimetnc
CAS® 52875 (Lot 171228KJA) o~ 355674 po'ml Unstrezsed
Putity 997, o~ 65.7932 pg'ml Smeznd
r 32.DDT 10016 pginl o 38T pg'eal. Gravimesnc
CAS#  50-25-) (Lot S7912V) - a2 pg'ml. Unstrezzed
Pusity  99% <. 658721 ug'ml Stressed
Solvent: Mebylens dloads
cass 75082
Parity 994

Figura N° 83: Certificado de GCMS Tuning



