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1. INTRODUCCION







Cap. 1.- Introduccién.

1.1. Antecedentes.

En Gran Canaria hay mas de 32 emisarios submarinos sobre el litoral, largas
tuberias que se adentran al mar soltando aguas residuales en muchos casos
sin depurar y muchos de ellos industriales, Canarias esta al borde de la posible
degradacion de su litoral. Acabar con los vertidos al mar, deberia ser uno de los

principales objetivos para las Administraciones de Gran Canaria.

Existen varios antecedentes en el estudio la isla de Gran Canaria, uno de ellos
es una tesis doctoral del ano 2003 [1] en el que se hace un diagnostico del
Puerto de la Luz y Las Palmas desde el punto de vista de identificar las
posibles incidencias medioambientales, reconocimiento del cumplimiento de la
legislacién y proponer medidas correctoras para disminuir el impacto ambiental

de industrias y empresas.

Es por ello que se indica el muelle deportivo como contaminacién por
hidrocarburos debido a derrames por reparacibn y mantenimiento de
embarcaciones in situ, el muelle pesquero debido a emisiones de gases de las
chimeneas de los buques y el muelle Reina Sofia donde hay contaminacion por
reparacion de naves y se producen particulas en suspension por este hecho,
asi como aceites de talleres. A todo esto se le suma el hecho de que la
mayoria de las empresas del puerto no disponen de SGMA (Sistema de

Gestion Medio-Ambiental).

Otro antecedente importante son los estudios de L. D. Boada y M. Zumbado en
los que encuentran residuos de pesticidas organoclorados en la poblacién de
las islas canarias, siendo el estudio de poblacion para personas comprendidas
entre los seis y los setenta y seis afios. En sus articulos [2], [3] y [4] justifican
la aparicion de pesticidas organoclorados a la utilizacién en el pasado de estos
para la agricultura, esto viene corroborado por el alto numero de derivados y
metabolitos del DDT. Dichos pesticidas fueron ampliamente usados por los

agricultores en los afos 70 del siglo XX.
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Otro antecedente son los articulos de J.J. Santana Rodriguez [5] en el estudio
de clorofenoles, compuestos que son ampliamente usados por la industria
quimica para la fabricacién de polimeros, telas, drogas, tintes, ... en sedimentos

de Gran Canaria y Fuerteventura.

Otro antecedente es un articulo de Carmen Rubio [6] en el que se hace un
estudio del plomo que nos entra a través de la dieta en la poblacion canaria.
Las altas concentraciones de plomo pueden afectar a disfunciones en el
sistema nervioso de fetos, nifios y adultos, asi como disfunciones en el sistema
reproductivo, tracto gastrointestinal y alzheimer. Los grupos de alimentos con
mayor plomo son el pescado, las bebidas alcohdlicas y los fiambres y
salchichas. Se concluye que la ingesta diaria de plomo es superior a 72.8 ug de
Pb/dia en La Gomera, Lanzarote, Tenerife y Gran Canaria, estando este valor

por debajo de la ingesta semanal tolerable provisional.

Otro antecedente [7] es un proyecto de la Direccion General de Aguas del
Gobierno de Canarias realizado en el Valle de Guerra, Tenerife y en el
Barranco de La Aldea, Gran Canaria en el que se constata contaminacion por
pesticidas en aguas subterraneas, en el que ademas dan una gran importancia

a la forma realizar la toma de muestra.

Otro antecedente [8], que aunque no se deba a Gran Canaria porque se ha
llevado acabo en la isla de Tenerife, es un articulo de Gonzalo Lozano en el
que se analiza cadmio y plomo en algas, y en el que se concluye que a la
salida de las aguas urbanas del poligono industrial de Puertito de Guimar vy

Punta Barbero las contaminacion por estos metales es mayor
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1.2. Introduccion general.

Cuentan los cientificos que la vida se inici6é en el mar y que cuando apenas se
estaba formando La Tierra el mar la abarcaba por completo; no permitia que
sobresaliera ninguna montafa de tierra. Sin embargo, cuando se presentaron
las glaciaciones, las aguas se fueron concentrando en lugares determinados

hasta dejar superficies de tierra al descubierto.

Alli los investigadores han encontrado, como fésiles, las huellas del oleaje
sobre las rocas, depdsitos de agua salada y gran cantidad de esqueletos vy
conchas. Estas tierras emergidas forman los actuales continentes, las islas
grandes y los islotes, y abarcan el 30 % de la superficie terrestre. En cambio el
total del area cubierta por océanos y mares es del 70 % de su superficie de la
Tierra. El agua que cubre un 70% de la superficie del planeta, se encuentra
distribuido de la siguiente forma:

= Océanos y mares 97.2%

» Hielos y glaciares 2.15%

= Aguas subterraneas 0.62%

= Lagosy rios 0.017%

=  Atmodsfera 0.001%

= Seres vivos 0.0001%

Fig. 1.- Imagen de La Tierra.
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Desde su origen, los mares han sufrido una transformacion constante. Las
lluvias arrastraban hacia La Tierra gases atmosféricos, que por medio de las
reacciones quimicas fueron integrando los compuestos caracteristicos tanto de
la tierra como de las aguas. La composicion del agua de mar se fue
complementando debido a la acumulacion de sales y minerales, lo que produjo
la salinidad del mar, que actualmente tiene un promedio de 35 gramos de sales

en un litro de agua.

La caracteristica principal del medio oceanico es que se halla poblado en las
tres dimensiones del espacio, es decir, a lo largo, a lo ancho y en profundidad,
mientras la fauna (con excepcion de las aves y algunos insectos) y la flora
terrestre sélo ocupan la superficie de los continentes, lo que hace que la
distribucion de los vegetales y animales de los mares y océanos siga pautas
muy especiales. La disposicion de los organismos caracterizara diferentes
regiones del océano, y se puede observar que la mayor concentracion y
cantidad de organismos marinos se presenta cerca de los continentes o de las
islas, y que, también varia esta cantidad de seres vivos en relaciéon con su

distribucion vertical.

Los términos mar y océano se emplean a menudo como sinGnimos para
referirse a las extensiones de agua salada. Sin embargo, desde el punto de
vista geografico, el mar es una masa de agua sustancialmente menor que un
océano. Los océanos han sido divididos -de manera convencional y utilizando
un criterio geografico que en realidad no existe- en Océano Glacial Artico,

Océano Atlantico, Océano Pacifico, Océano Indico y Océano Glacial Antartico.

Los mares son, por otra parte, porciones determinadas en los océanos; tienen
dimensiones menores que éstos y, segun sus caracteristicas, han recibido
diferentes nombres, aunque tal nomenclatura es completamente arbitraria y se
utiliza indistintamente y con tal precision. Sin embargo, los mares se pueden
clasificar en tres grandes grupos: mares cerrados o interiores, mares litorales, y

mares continentales.
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El fondo del mar es un mundo aparte en si mismo. Los cientificos han dividido

el fondo del mar en tres zonas:

La plataforma continental: A las aguas de la plataforma continental, las
penetran facilmente los rayos del Sol, creandose un ambiente favorable para la
vida vegetal y animal. En esta zona del océano se concentra la mayor
diversidad de especies vivas, pues en ese lugar se presentan diferentes
condiciones de ambiente y, por lo tanto, pueden encontrarse organismos que
se adaptan a las aguas calientes o frias y a la alta o baja salinidad, o los que
buscan las rocas azotadas por las olas, o los cientos depositados en aguas

tranquilas.

El talud continental: Estos marcan los verdaderos limites entre los dominios
terrestres y marinos; se puede asi considerar que alli termina la tierra y

comienza la zona oceanica.

Los reinos abismales: El maravilloso panorama de las profundidades oceanicas
esta formado por un variado terreno que presenta llanuras, cordillera, altas
montafias marinas, empinados cafiones, asombrosas trincheras y hendiduras.
Los cientificos han clasificado las formas submarinas en tres grandes grupos,
para estudiarlas: formas planas, que comprenden la mayor parte de las
cuencas oceanicas; formas salientes, que pueden ser de dos tipos: unas
forman cordilleras de gran extension y longitud que, segun sus caracteristicas y
relieve, se denominan dorsales o macizos, y los pitones o picos submarinos

que son montafas marinas aisladas.

Las aguas de los océanos del mundo estan sometidas a amplios movimientos
durante los cuales el mar aparece surcado por corrientes: unas de gran

velocidad, otras muy lentas; unas periodicas, otras intermitentes.
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A veces, las corrientes se convierten, tanto por su anchura, extension y
profundidad como por su permanencia, en los agentes principales de transporte
del calor ecuatorial hacia los polos y del frio polar hacia las regiones tropicales,

es decir, aportan el calor y la vida y, en ocasiones, el frio y la desolacion.

También se tienen que considerar que en las profundidades del océano se
producen, a veces, grandes corrientes que no se reflejan en la superficie. Al
océano lo recorren fuertes "olas internas" que no han provocado ni el viento, ni

las tormentas.

Las mareas también intervienen en la modificacidon de las caracteristicas de las
costas, pues depositan o se llevan material. En la desembocadura de los rios,
el material se puede depositar cerca de la orilla, formando los llamados bajos; o

puede ser transportado y dispersado por las corrientes paralelas a la costa.

Las caracteristicas que tomaran las diferentes costas modificaran también la
vida tanto vegetal como animal que en ese lugar se desarrolle, alli se
encontraran seres cuya forma de vida sufre una exposicion ciclica al mar y al

aire, a causa de las mareas.

1.3. Islas Canarias

El archipiélago esta formado por siete islas principales y algunos islotes. Su
origen es volcanico y son el resultado de fendmenos eruptivos surgidos bajo el
mar con una gran diferenciacion geoldgica y topografica, que se ha ido
incrementando a lo largo del tiempo por procesos de erosion fluvial, marina y

eolica.
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IsLas CANARIAS

O CEAMNDO ATLANTICO
--’;@}
La Pacua i‘ | - 3
) Tenertre ﬂkw FuerTEvenTuRA
i 2 GR“ c‘"ﬂmﬂ #
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L
: .
‘"-J Ei Hierro

Fig. 2.- Mapa de las Islas Canarias.

El relieve de la mayoria de las islas es muy accidentado. El clima es subtropical
célido y oceanico, las temperaturas son templadas y la pluviometria escasa.
Las islas mas occidentales, especialmente en el norte de las mismas, son mas

hamedas gracias a la influencia de los vientos alisios.

De manera general, en cada isla se distinguen la costa norte, formada por altos
acantilados, y la costa sur, de caracter abierta y arenosa con una mayor
cantidad de playas. Un rasgo caracteristico de todo el archipiélago es la

estrechez de la plataforma continental.

El archipiélago canario, por razones orograficas, geoldgicas y climaticas,
presenta ecosistemas unicos en el continente europeo, enmarcados dentro de

la Region Macaronésica.

1.3.1. Gran Canaria

Gran Canaria es una isla del Archipiélago Canario situada en el Océano
Atlantico, junto a las costas del norte de Africa y que pertenece politicamente a
Espafa. Junto con las islas de Lanzarote y Fuerteventura forma la provincia de
Las Palmas, integrada ademas por los islotes de La Graciosa, Alegranza,
Montana Clara, Roque del Este, Roque del Oeste e Isla de Lobos. La capital de

la isla es Las Palmas de Gran Canaria, siendo también capital de la provincia
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oriental (Las Palmas) y de la Comunidad Auténoma de las Islas Canarias,
compartida con Santa Cruz de Tenerife. Gran Canaria se encuentra en la

region central de Canarias.

Fig. 3.- Imagen de la isla de Gran Canaria.

1.3.1.1 Origen del nombre de la isla.

No existe unanimidad entre los historiadores sobre el origen del nombre de la
isla. Durante afos se aceptd como mas probable la teoria de que el nombre
aborigen de la isla fuese Tamaran o Tamarant, y que ésta estaba dividida en
los guanartematos de Telde y Galdar. Sin embargo, la tradicional aceptacion de
dicha denominacion esta siendo cuestionada en fechas recientes, desde el
momento en que la palabra Tamaran aparece por primera vez en el siglo XIX,
no constatandose su presencia en ninguna fuente clasica ni de la época de la
Conquista. Es mas probable que Canaria sea la version latinizada del

verdadero nombre aborigen de la isla o de la comunidad que la habitaba.
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En el texto de Plinio el Viejo donde se relata la expedicion mandada por Juba ll,
rey titere puesto por el Imperio Romano en la Mauritania, la isla aparece ya
denominada como Canaria. El origen etimologico de Canaria se suele explicar
debido a los perros o canes que aparecen en el propio relato de Plinio; otros
estudios linguisticos e histéricos sefialan que el origen de este toponimo esta
en el antroponimo canarii, una tribu bereber norteafricana que curiosamente

aparece también mencionada en otro texto de Plinio.

El nombre de Canaria, que con la conquista seria extendido al conjunto del
archipiélago (en plural: Canarias), siguié utilizandose para referirse a la isla
durante mucho tiempo, si bien, convivié con la denominacion Gran Canaria
aparecida ya en el siglo XIV, siendo el uso de uno u otro apelativos validos

durante siglos.

Para el surgimiento del apelativo "Gran" hay distintas versiones, todas
coincidentes en que fueron los conquistadores los que afnadieron dicha palabra,
con una mezcla de temor y admiracién, a la vista de la valentia y buen hacer de
los nativos de la isla en la batalla y en su rutina diaria, asi, como por la riqueza
paisajistica de la isla. La primera referencia ("Canaria la Grande") aparece en la
Crénica de Enrique lll, que alude a 1393, pero que data de las primeras
décadas del siglo XV. Es en Le Canarien, obra escrita en los primeros afios del
siglo XV sobre las campanas de los normandos en las islas, donde aparece por

primera vez de forma inequivoca este término aplicado a la isla.

Aunque erronea por el hecho de que se ve precedida por alusiones a "Gran
Canaria" o "Canaria la Grande" en escritos anteriores, es de muchos conocida
también la version de que el origen del apelativo de "Gran" que se le da a la
Isla de Canaria tiene su origen en una disposicion de la Reina Isabel | de
Castilla, llamada La Catdlica en el siglo XVI, en la que se puede leer como
sigue: "[...] y desde ahora mando que aquesta, mi insula de Canaria, sea
llamada Grande". Esto dispuso la soberana de Castilla, habida cuenta del

empefo puesto por los conversos aborigenes grancanarios a las 6rdenes de su
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rey Fernando Guanarteme en la conquista del ultimo reducto por someter del

archipiélago canario que era la Punta de Anaga, en la vecina isla de Tenerife.

Los antiguos nativos de la isla eran los denominados canarios, gentilicio que,
por otro lado, ha seguido utilizandose para hacer referencia a los habitantes de
esta isla hasta hace pocas décadas. Actualmente, el gentilicio es "grancanario"
y, de manera informal y coloquial, podemos encontrarnos con el término

canarion.

1.3.1.2. Descripcidn.

La isla de Gran Canaria es la tercera en extensiéon y la segunda en poblacion
del archipiélago canario, con 807.049 habitantes (Instituto Nacional de
Estadistica, enero de 2006). Gran Canaria, con sus casi 1.600 km? se
encuentra a 28° latitud Norte y 15° 35" longitud Oeste y ha sido bautizada como
"continente en miniatura" por la diversidad de su clima, su geografia, su flora y

su fauna.

Tiene una forma circular con un macizo montafioso en el centro. Su altitud
maxima es el Pico de las Nieves con 1.949 metros. Destacan también algunos
monumentos naturales como el Roque Nublo (1.813 metros) y el Roque

Bentayga.

Gran Canaria es Reserva de la Biosfera declarada por la UNESCO el 29 de
Junio de 2005 abarcando un 46% del territorio terrestre y 100.458 has. de zona

marina.

En la isla podemos distinguir dos zonas o regiones: El Noreste (Neocanaria) de
formacion mas reciente y donde aparecen algunos terrenos sedimentarios y de
formacion submarina. En esta zona encontramos terrazas y algunos conos
volcanicos como la Montafia de Arucas, el Pico y Caldera de Bandama, asi

como otras calderas de erosion en el este, en Tenteniguada, Temisas vy
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Tirajana. También encontramos en esta zona algunos llanos. En esta region se

ubican los barrancos de Telde, Guayadeque y Tirajana.

En el extremo Noreste se encuentra una pequefa peninsula llamada La Isleta,
unida al resto de la isla por el Istmo de Guanarteme, con las playas de Las

Canteras y Las Alcaravaneras situadas a sus margenes.

La zona Suroeste (Tamaran). La parte mas antigua de la isla, hecho que puede
constatarse facilmente por la cantidad de barrancos que aparecen. A esta
region pertenece también el centro de la isla, donde encontramos las altitudes
maximas. Destaca por otro lado el macizo de Tamadaba con sus acantilados.
El Risco Faneque, situado a pocos metros de la costa, tiene una altitud de
1.096 metros sobre el nivel del mar. En esta region se ubican los barrancos de
la Aldea, Agaete, Arguineguin y Fataga, entre otros. Cabe destacar también la
reserva natural especial de las Dunas de Maspalomas, una de las zonas

turisticas mas importantes de Canarias, junto con la anexa Playa del Inglés.

Gran Canaria posee 32 Espacios Naturales protegidos, entre los que destacan
el Parque Rural del Nublo, la Selva de Doramas, el Barranco de Azuaje,
Tamadaba, Pino Santo, Inagua, etc. Los roques son formaciones volcanicas de
tipo rocoso que se erigen en el paisaje. Destacan el Roque Nublo, con 1.813 m
de altitud (simbolo de la isla), el Cura (también conocido como El Fraile), La
Rana, El Dedo de Dios, Bentayga, el Roque de Gando, y el Pefion Bermejo.
Algunas playas de la isla son Maspalomas, Playa del Inglés, playa de Las

Canteras, Puerto Rico, La Laja, San Agustin, etc.

1.3.1.3. Poblacion.

La isla tiene una poblacién censada de 807.049 habitantes (2006), de la cual el
47% vive en su capital, Las Palmas de Gran Canaria (377.056). Las ciudades

que le siguen en poblacion son Telde (97.525), Santa Lucia de Tirajana
(67.211), San Bartolomé de Tirajana (47.902), Arucas (34.874), Ingenio

11



Cap. 1.- Introduccién.

(27.934) y Aguimes (26.593), entre otras. Ademas al ser el turismo la principal

actividad de la isla, cuenta con un importante niumero de poblacion flotante

1.3.1.4. Clima.

En cuanto al clima, presenta una gran diversidad debido tanto a la gradiente
latitudinal como la orientacidén y el efecto de los vientos alisios, que originan
acusadas diferencias paisajisticas entre barlovento y sotavento. No obstante
Gran Canaria es conocida como “continente en miniatura”. La capital de la isla,
Las Palmas de Gran Canaria, es la ciudad con el mejor clima del mundo, segun
un estudio de la Universidad de Syracusa, y Mogan, en el sur de la isla, el lugar

de Europa con mas dias despejados.

1.3.1.5. Vias de comunicacion.

Las principales vias de comunicacion de la isla con el exterior son el Puerto de
La Luz, situado en la capital; el Puerto de Las Nieves, en el municipio de
Agaete, via de comunicacion maritima interinsular; y el Aeropuerto de Gran
Canaria, antiguamente conocido como Aeropuerto de Gando, situado a unos
18 km de la ciudad en el sureste de la isla, en los municipios de Telde, uno de
los principales nucleos de poblacion de la Isla, e Ingenio. La red viaria de la isla
es muy densa y tiene como punto neuralgico la ciudad de Las Palmas de Gran
Canaria, aunque las carreteras interiores tienden a organizarse siguiendo la
propia orografia de la isla, por los barrancos principales hasta la zona central,

tal como hacia la red de caminos premodernos.

1.3.1.6. Economia.

El gran motor econdmico de la isla es el turismo, que a la vez ha sido el artifice

del desarrollo del sector de la construccion.
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1.4. La industria en Gran Canaria

Las dificultades que se ofrecieron en Canarias para el desarrollo de un proceso
industrializador durante los siglos XIX y XX y, por supuesto, en épocas
anteriores, han sido contrastadas por la historiografia isleha. En consonancia
con esta situacion de “imposible industrializacion” o de crecimiento econdémico
sin industria, dicha historiografia ha basculado fundamentalmente hacia temas

relacionados con los flujos interiores y exteriores de mercancias.

La carencia de materias primas, de recursos energéticos y de agua, la falta de
tradicion empresarial e iniciativa y cultura industrial [9], tiene como
consecuencia el hecho de que sean los intereses foraneos los que introduzcan

las formas de organizacion empresarial en este territorio.

A esta razdn se aiade la singularidad del mercado canario —compartimentacion
insular, lejania, etc., con los consabidos problemas de distribucion anadidos,
como argumentos esgrimidos para explicar los rasgos definitorios de una

historia econdmica de Canarias sin industria.

El Archipiélago [10] seguira en este sentido una evolucion peculiar, pues la
industria alimentaria mantendra su hegemonia en torno a 1900, (Tabla 1)
dando al sector fabril canario un perfil absolutamente desequilibrado desde
mediados del siglo XIX hasta principios de nuestro siglo; a la altura de 1933, el
peso de los alimentos se habra reducido sensiblemente, permitiendo una
reestructuracion mas equilibrada; en 1973, cuarenta afos después, el
porcentaje apenas ha variado a nivel regional, pero si ha modificado su
posicion relativa en el sector alimenticio nacional, ya que del 0°'31 % de 1856 y
el 0'72% de 1900 habriamos pasado al 4'10%; finalmente, en 1992, sin contar
energia y agua, su posicion volveria a ser absolutamente dominante, con un
porcentaje del 56'50% de participacion en el VAB (valor afadido bruto) y un
44'94% del empleo, situacion que justifica plenamente su consideracion de

rasgo definitorio histérico de la estructura industrial canaria.
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Tras la segunda guerra mundial, pasariamos del crecimiento sin industria a la
“industrializacion posible” [11] que deberia ser inducida por inversiones basicas
del Estado. Téngase en cuenta que, en el Primer Plan de Desarrollo [12] la
posibilidad de desarrollar una politica industrializadora para Canarias ni
siquiera habia sido considerada; sin embargo, a fines de los sesenta, la
iniciativa de las corporaciones locales tuvo como resultado la realizaciéon de

estudios que postulaban soluciones mucho mas “industrializadoras”.

Los subsectores clave de la economia canaria al filo de los setenta eran: el
refinado de petréleos, la construccion, el tabaco y las conservas de pescado; vy,
sin embargo Canarias tenia ante si cincuenta y tres industrias viables y diez
subsectores con futuro: cinco directamente relacionados con la pesca
(conservas, congelacion, frio para barcos, redes y reparacion naval), otros dos

alimentarios (conservas vegetales y carnicas), el tabaco y, finalmente, el papel.

Quisiera destacar el hecho de que el subsector de industrias alimentarias
(alimentacién, bebida y tabaco) es uno de los pivotes, junto a energia y agua,
sobre los que bascula la actividad de la empresa industrial en la actualidad;
esta situacion puede considerarse un rasgo estructural de la historia

contemporanea de Canarias, que se ha visto reforzado en los ultimos anos.

INDUSTRIA FABRIL EN CANARIAS (1856-1973).
DISTRIBUCION SECTORIAL EN PORCENTAJES

1856 1900 1933 1973 1992
Alimenticios 85,67 86,07 37,93 35,28 56,46
Textiles y cuera 4,58 0,10 B.87 9,09 0,37
Metalurgicas 0,00 3,67 12,06 11,39 8,69
Quimica 5,09 3,67 3,72 16,33 2,72
Artes Graticas 0,00 0,86 11,65 7,96 9,38
Cerdmica y vidrio 4,66 563 14,95 9,74 13,31
Madera y corcho 0,00 0,00 10,82 10,21 5,88
Otros 0,00 0,00 0.00 0,00 319
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Tabla 1.- Evolucion de la industria desde 1856 hasta 1973.
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Las empresas canarias pueden ser caracterizadas, en primer lugar, por su
extrema juventud. En su gran mayoria, habrian comenzado a operar en el
mercado canario en las dos Uultimas décadas. El desarrollo del tejido
empresarial seria consecuencia directa, entonces, de la expansion de la
actividad turistica. La edad media de las empresas industriales, objeto
preferente de este estudio, entre 20 y 30 afos, seria de las relativamente mas
altas. La isla, en segundo lugar, se presenta como el ambito preferente de
actuacion, con una concentracion empresarial notable en Tenerife y Gran
Canaria. Elementos definitorios en consonancia con lo anterior, serian la
especializacion territorial insular, de un lado, y la escasa proyeccion exterior de

las actividades islefas.

Desde el punto de vista de la empresa-industrial, superarian estas restricciones
las tabaqueras, las conservas de pescado, el refino de petrdleo y la
construccion y reparacion naval. Si ampliamos el panorama al conjunto de la
economia canaria, los renglones principalmente volcados hacia el exterior
habria que buscarlos en el turismo y en el sector agro-exportador. No debe
extrafarnos, en tercer lugar, la especializacién de las firmas canarias en torno
a los servicios, en consonancia con la regresion espectacular de la agricultura y
la debilidad del tejido industrial. En relacion al resto del pais, la actividad
manufacturera y la construccion ocupan un espacio menor y, a la inversa, el
comercio, pero sobre todo los servicios, son atendidos por mayor numero de

empresas.

También es oportuno que destaqguemos [10] la reducida presencia de
sociedades extranjeras, en cualquier caso una parcela inferior al 10% del
universo empresarial. Las multinacionales de servicios (distribucion, hoteles
etc.,) tendrian el mayor protagonismo mientras que la inversién en empresas

industriales seria mas moderada y selectiva.
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Quiza las notas que explican mejor la realidad empresarial haya que referirlas a
la dimension de las empresas. El numero de trabajadores y la facturacién nos

conducen a tamanos y volumenes reducidos.

Asi pues en el primero de los aspectos, Canarias no se alejaria de la norma
nacional; no obstante, el Archipiélago ofrece una proporcibn menor de
empresas sin asalariados, compensada, sin embargo, por el porcentaje mayor
de entidades que no sobrepasan los 20 trabajadores. En cuanto al volumen de
facturacién tampoco las diferencias son significativas. El estudio de la Camara
de Comercio nos permite identificar a las primeras empresas insulares y
considerar, entre ellas, el papel principal de la empresa industrial. Asi pues de
las 43 principales entidades, las 13 propiamente industriales ocupan el primer

lugar del escalafén con el 40'87% de la facturacién y el 36'67% del empleo.

La relativa juventud de las empresas canarias que antes indicabamos puede
contrastarse, del mismo modo, midiendo la edad de las mas importantes. Tan

solo nueve de ellas habrian sido fundadas antes de 1940.

La comparacion de Canarias con el conjunto nacional ofrece también interés. El
Archipiélago se diferencia claramente por el predominio ocupacional en las
industrias de bienes de consumo, en especial en los renglones de alimentacion
(conservas, bebidas y tabaco), que han marcado las pautas de la evolucion

industrial canaria del siglo XX.

En este apartado, su diferencial positivo con respecto al conjunto nacional, que
ya era alto en 1958 (+15'95 puntos), no hace mas que incrementarse veinte
afios después (+21°01). En estas variaciones, junto a un peso relativo
semejante al nacional de energia y agua, hay que buscar las caracteristicas

singulares de la empresa industrial islefa.

En cuanto al numero de establecimientos, en tercer lugar, Canarias presenta

igualmente peculiaridades que deben encontrarse, otra vez, en el mayor peso
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relativo de las empresas que producen bienes de consumo (+8°21 en 1958 y
+9'61 en 1978). En correspondencia, transformados metalicos y mecanica de
precision, aumentan en sentido negativo sus diferencias; y no tanto los grupos

de bienes intermedios y energia como puede verse en la tabla 2.

Finalmente, un indicador general, de la mayor o menor atomizacion
empresarial, puede ser el ratio empleados/establecimiento. La lectura del
mismo nos muestra una tendencia manifiesta —aunque poco pronunciada — al
aumento de tamano de las empresas canarias; no obstante, debe senalarse la
excepcion de energia y agua, ya comentada. De todas formas, el incremento
relativo del ratio empleados/establecimiento es menor que en el resto del pais,
donde el crecimiento industrial bascula en estas mismas fechas del lado de la
industria pesada y mecanica [13], lo cual no es Obice para que algunas plantas

industriales (vidrios, cemento, quimica) de las islas empiecen a tener plantillas

notables.
ESTABLECIMIENTOS INDUSTRIALES POR GRUPOS,
COMPARACION CANARIAS-ESPANA (1958-1978)
1958 1878

Canarias % Espana % Dif% | Canarias % Esparia % Dif.%
I 65 054 5153 105 051 278 178 14492 111 007
| M5 620 ‘N3 80 189 297 832 17101 883 045
1] 11 9 76,342 1555 6.8 02 126 39.5% 2044 918
IV 10076 8352 369646 7531 6.21 2594 T264 122118 8305 961
TOTAL 12064 10000 480,854 100,00 3571 100,00 193.7571 10001

. Energia y agua

Il. Extraccicdn y fransformacion de minerales na energéticos. Industria quimica.
Ill. Transformacion de metales. Mecanica de precisicn

[V. Elaboracion de bienes de consumo

Tabla 2.- Evolucion de la industria Canaria y Peninsular.

Actualmente, la contribucion de los distintos sectores productivos al VAB de la

Comunidad Auténoma de Canarias en 2005 fue de un 80,3% del sector
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Servicios, un 11,7% de Construccion, 6,6% de Industria y Energia, y un 1,5%

del sector de Agricultura, Ganaderia y Pesca, segun el ISTAC.

La estructura de la economia canaria se encuentra mas orientada hacia el
sector Servicios que el promedio de la economia espanola, lo que reduce el
peso relativo de los sectores de Industria y Energia. Las altas tasas de
crecimiento del sector de Construccidon han contribuido a aumentar en los

ultimos afos su peso en el conjunto de la economia canaria.

NUMERO DE EMPRESAS INDUSTRIALES SEGUN RAMAS DE ACTIVIDAD

2003 2004 2005

TOTAL 3.776 3.700 3.803
Industrias extractivas petréleo, energiay agua 157 185 173
Alimentacion, bebidas y tabaco 784 782 701
Textil, confeccion, cuero y calzado 131 143 133
Madera y corcho 479 369 416
Papel, artes graficas y edicion 412 414 435
Industria Quimica o4 57 54
Manufacturas de caucho y plastico 55 51 63
Productos minerales no metalicos 247 263 252
Metalurgia y fabricacion de productos metalicos 772 746 871
Maquinaria y equipo 124 116 119
Material eléctrico, electronico, optico y similares 122 124 130
Material de transporte 128 120 115
Otras industrias manufactureras 310 331 341

Tabla 3.- Numero de empresas canarias en diferentes sectores.

Finalmente un signo claro de modernizacion de las empresas puede buscarse
en la reducida dimensién societaria de las mismas, por otro lado, no muy
diferente de la norma nacional [14]. Queremos cerrar este sumario balance,
matizando la calificacién de anecdética que ha merecido la empresa industrial
muy ligada, por otra parte, [10] a sectores relacionados con la demanda interna

y la coyuntura turistica.
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1.5. Objetivos

El objetivo fundamental de la presente tesis es realizar un estudio del agua de
mar que rodea a las costas de Gran Canaria, el interés que supone tener unas
aguas de calidad es vital para el buen desarrollo de la vida en la isla de Gran
Canaria, por ello se va a hacer el seguimiento de compuestos téxicos como son

los metales pesados y los contaminantes organicos.

Para ello se buscaran las zonas que se estimen potencialmente mas
contaminadas o con mayor riesgo de ello, de ahi la situacion de la zona de

estudio.

Para alcanzar el objetivo principal se detallan los siguientes objetivos

especificos

Determinacion de compuestos fitosanitarios, ya sean compuestos
organoclorados, organofosforados, organonitrogenados o carbamatos,

en agua de mar.

e Determinacion de compuestos aromaticos tales como hidrocarburos

aromaticos policiclicos y policlorobifenilos, en agua de mar.

e Determinacién de fenoles, nitrofenoles y clorofenoles en agua de mar.

e Determinacién de compuestos organicos volatiles en agua de mar.

e Determinacidon de metales pesados en agua de mar.

A partir de estos objetivos se espera poder evaluar la calidad de las aguas de

las costas de Gran Canaria desde el punto de vista de compuestos organicos y

metales pesados.
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1.6. Metodologia general de la investigacion.

La metodologia general de esta investigacion comprende labores llevadas a

cabo en tres ambitos distintos: gabinete, campo y laboratorio.

1.6.1. Gabinete.

Este trabajo de investigacion comenzé a partir de octubre de 2005 con la
recopilacion bibliografica de la zona de estudio y de la isla de Gran Canaria, asi

como la busqueda de antecedentes y el estado actual.

La parte final de este estudio comprende el trabajo e interpretacion de los datos

obtenidos en el campo y los resultados quimicos de laboratorio.

1.6.2. Campo.

Desde el principio del estudio se empezé el trabajo de campo con la ubicacién
de los diferentes puntos de muestreo de agua de mar. En cada punto de agua
se procedio a la medicidn de las distintas caracteristicas del agua de mar,
medicion de parametros fisicos y quimicos del agua en campo y toma de
muestras de las aguas los analisis quimicos. En total se realizaron 3 campafas

de campo.

1.6.3. Laboratorio.

Las muestras tomadas en campo se llevaron al laboratorio donde se realizaron
las determinaciones analiticas, que corresponden a analisis fisico-quimicos y

organicos de las muestras de agua de mar. Todos los analisis se realizaron en

el laboratorio del grupo CAFMA.
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1.7. Situacion del area de estudio

El archipiélago canario se extiende a 115 km de la costa occidental africana,
entre los 27° y 30° de latitud norte, y 13° y 19° de longitud oeste. Dicho
archipiélago esta formado por siete islas mayores que son: Tenerife,
Fuerteventura, Gran Canaria, Lanzarote, La Palma, La Gomera y El Hierro. La
isla de Gran canaria, objeto de la presente tesis, tiene una superficie de casi
1600 Km? y su altitud maxima es el Pico de las Nieves a 1949 m en la cumbre

de la isla.

La intervencion humana en el litoral de Gran Canaria estd causando un
importante impacto en el mismo. El desarrollo de complejos industriales en el
entorno del litoral ha generado un deterioro de la calidad de las aguas litorales.
También el crecimiento de los nucleos urbanos proximos al litoral supone un
notable impacto por el vertido de sus aguas residuales al medio marino y, por
ultimo, el uso de abonos y plaguicidas en la agricultura esta suponiendo un

incremento de la contaminacién de las aguas.

Para realizar el trabajo de investigacion se han seleccionado trece puntos de la
costa de Gran Canaria y once puntos del Puerto de La Luz en Las Palmas de
Gran Canaria. La eleccion de estos puntos se debid bien a la presencia de
zonas industriales como puertos o poligonos industriales o a la salida de
vertidos de depuradoras. Se podian haber elegido muchos mas puntos de
muestreo pero consideramos que debido al alto numero de parametros a
analizar con los elegidos ya suponian un gran esfuerzo econémico y humano.
Especial interés tuvo el Puerto de La Luz en el que se hizo un seguimiento con
11 puntos de muestreo. Cada punto de muestreo se le asigno un minimo de

tres replicas en diferentes épocas del ano.

En la Tabla 4 y 5 se pueden ver las coordenadas geograficas de los puntos de

muestreo tanto de la costa como del Puerto de La Luz, ademas se muestran
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algunas observaciones aclarando si se trata de un puerto o la zona de vertido

de poligonos industriales o depuradoras.

Punto Localizacion Coordenadas Geograficas Observaciones
N28°08'06,18” Depuradora
1 Tinocas
015°29'06,60” Tenoya
N28°08°'54,72”
2 Arucas Salida desaladora
015°32’29,88”
N28°05'54,72”
3 Bocabarranco Depuradora Galdar
015°42'41,82”
N28° 05’54,78 Puerto de las
4 Agaete
015°42°'41,76” Nieves
N28°00°23,70”
5 La Aldea Puerto
015°49°05,88”
N27°45'22,92”
6 Arguineguin Puerto
015°41°05,16”
N27°44°04,68" Depuradora El
7 Maspalomas
015°35'56,34” Tablero
N27°45'45”,60 Depuradora Las
8 Las Burras
015°33'32,16” Burras
9 Castillo del N27°47°43,32” Central Térmica
Romeral 015°27°46,80” Juan Grande
N27°50'54,18”
10 Arinaga Puerto
015°24°'13,50”
N27°57°51,12”
11 El Goro Poligono Industrial
015°22’'53,40”
N27°58°33,00”
12 Salinetas Poligono Industrial
015°22'34,50”
N28°02°39,60”
13 Jinamar Central Térmica

015°24°48,66"

Tabla 4.- Situaciéon de los puntos de muestreo en las costas de Gran Canaria.
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Punto Localizaciéon Coordenadas Geograficas Observaciones
o) ’ ”
P1 Puerto de La nesorEn12 Gasolinera
Luz 015°25°28,80”
N28°07°39,24”
P2 Puerto de La ’ ,
Luz 015°25'36,24” Muelle Deportivo
N28°07°19,80”
P3 Puerto de La ’ .
Luz 015°25'25 44 Muelle Deportivo
o) ’ ”
P4 Puerto de La N28°0822,80 Muelle Santa
Luz 015°25°23,22” Catalina
N28°08’'37,68”
P5 Puerto de La ’ ,
Luz 015°25'39,18” Muelle del Refugio
o) ’ ”
P6 Puerto de La N28°08'48,18 Muelle Primo de
Luz 015°25°10,56” Rivera
N28°08'19,38”
P7 Puerto de La ’ . ,
Luz 015°25'02,58" Ledn y Castillo
N28°08’12,60”
P8 Puerto de La ’ . ,
Luz 015°24.43 50" Darsena Exterior
N28°08’31,62”
P9 Puerto de La ’
O ) ”
P10 Puerto de La N28°08'56,28 Muelle Gran
Luz 015°24°51,36” Canaria
o) ’ ”
P11 Puerto de La N28°08'59,64 Dique R. Sofia
Luz 015°24°26,34” (Astilleros)

Tabla 5.- Situacion de los puntos de muestreo en el Puerto de La Luz de Gran

Canaria.

En los planos siguientes, figuras 4 y 5, se pueden observar la posicion de los

puntos de muestreo de la isla de Gran Canaria y del Puerto de La Luz.
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Fig. 4.- Ubicacion de los puntos de muestreo en la costa de Gran Canaria.
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Fig. 5.- Ubicacion de los puntos de muestro en el Puerto de La Luz.
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1.8. Directiva marco de aguas.

La Directiva Marco de Aguas (DMA) es considerada la normativa de aguas mas
importante de los ultimos tiempos. Es el resultado de experiencias previas

obtenidas en normativas anteriores.

El agua es una de las areas mas regulada por la legislacién ambiental de la
Union Europea. La normativa europea del agua comenzé en los afios 70 del
siglo XX y desde entonces, hasta la aparicion de la Directiva Marco de Aguas,
se pueden diferenciar dos periodos. El primero, correspondiente a los afios 70
y 80, se centro en legislar sobre los niveles de calidad de determinados tipos
de aguas. El segundo periodo tuvo lugar en los afios 90, y en él la legislacién
se preocupo especialmente del control y reduccién de las fuentes de

contaminacién en su origen.

Al primer periodo corresponde la Directiva 76/160/CEE (1976), sobre la calidad
de las aguas de bafo, indicando que en los lugares de bafo el agua debe tener
un minimo de calidad. Segun esta directiva los Estados Miembros deben
realizar un seguimiento de las aguas durante la temporada de bafo, y llegado

el momento, tomar medidas para mejorar el agua o prohibir el bafio.

En este primer periodo también se creo la directiva 80/778/CEE (1980) en la
que se establecieron las concentraciones maximas permisibles para ciertas

sustancias no deseables en aguas potables.

En 1980 nace la Directiva sobre la proteccion de las aguas subterraneas
Directiva 80/68/CEE (1980), en la que se prohibid el vertido directo de ciertas
sustancias especialmente peligrosas y sometio a los vertidos indirectos al

requisito de disponer de una autorizacion previa.

También en este primer periodo aparecio la Directiva 76/464/CEE (1976), para

la proteccion del medio ambiente acuatico frente a la contaminacién de ciertas
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sustancias peligrosas divididas en dos listas, una con sustancias peligrosas por
su toxicidad, persistencia y bioacumulacién, y otra, incluia a otras sustancias

peligrosas.

En el segundo periodo surgio la Directiva 91/271/CEE (1991) sobre tratamiento
de aguas residuales urbanas, en la que se requeria que antes del ano 2005,
todas las poblaciones de mas de 2000 habitantes estuvieran dotadas de
sistemas de canalizacion y recogida de aguas residuales urbanas, que
deberian someterse a tratamiento secundario antes de su vertido, lo que
supuso una serie de inversiones muy costosas. También se aprobd la Directiva
91/676/CEE (1991) sobre la proteccion de las aguas contra la contaminacion

producida por nitratos utilizados en la agricultura.

En este segundo periodo de los afnos 90 la normativa comunitaria era
heterogénea y poco coherente [15]. Algunas directivas se referian a vertidos,
otras solo a estandares de calidad, algunas reducian los vertidos de

contaminantes y otras proteger las aguas a las que llegaban los contaminantes.

En el ano 1997, la Comisidn, a instancias del Parlamento Europeo, presentd
una propuesta de Directiva Marco de Aguas que ofrecia una vision integradora
de la politica del agua y también propuso la derogacion o modificacién de
varias directivas que estaban vigentes, mostrando asi un cambio de rumbo

tajante.

En un largo proceso, la Comision concreté las distintas propuestas legislativas
y entre los afos 1998 y 2000, se produjeron las negociaciones con el
Parlamento y el Consejo Europeo, hasta que finalmente el 22 de diciembre del
2000 entré en vigor la denominada Directiva Marco de Aguas, Directiva
2000/60/CE, que se publico en el Diario Oficial de las Comunidades Europeas.
Asi pues se establecid un marco comunitario para la proteccion de las aguas
superficiales continentales, de transicion, costeras y subterraneas, para

prevenir o reducir su contaminacion, promover su uso sostenible, proteger el
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medio ambiente, mejorar el estado de los ecosistemas acuaticos y atenuar los

efectos de las inundaciones y sequias.

La DMA extiende el campo de la proteccion acuatica a todas las aguas:
establece el objetivo claro de que en el afio 2015 se debe conseguir un buen
estado ecologico para todas las aguas europeas y el uso sostenible del agua.
De esta forma, la nueva Directiva representa un planteamiento ambicioso e
innovador de la gestion del agua [16]. Un elemento esencial de ésta lo
constituye la planificacion hidrolégica. En la Directiva se establece que se ha de
elaborar un plan para cada cuenca fluvial europea, siendo este plan el principal
instrumento para la programacion y seguimiento de las actuaciones en materia

de aguas. Los elementos principales de esta Directiva incluyen:

La proteccion de todas las aguas (rios, lagos, aguas costeras vy

subterraneas).

" El establecimiento de objetivos ambiciosos con el fin de asegurar que
todas las aguas se encuentren en buen estado ecoldgico en el afio 2015

" La necesidad de establecer una cooperacion transfronteriza entre
paises, y también entre todas las partes implicadas.

. El asegurar la participacion activa de todos los interesados, incluidas
ONG y comunidades locales, en todas las actividades de gestion del
agua.

. El contar con politicas de fijacion de precios del agua y garantizar que el
que contamine pague.

] La busqueda de un equilibrio entre los intereses del medio ambiente y

los que dependen de él.
Una tarea importante en el desarrollo de la Directiva Marco de Aguas es el

establecimiento del estado de las masas de agua. A continuacion [17], se

expone un breve resumen de los pasos a seguir para llevar a cabo tal fin:
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1. Delimitar la demarcacién hidrografica.

2. ldentificar las categorias de masas de aguas presentes.

3. Establecer los tipos de aguas que hay utilizando para ello los parametros
indicados en la DMA.

4. Seleccionar los parametros que hay que medir segun la DMA.

5. Normalizar los protocolos de muestreo para todos los parametros a
medir.

6. Fijar, para cada tipo de agua, las condiciones de referencia de acuerdo
con las especificaciones de la DMA.

7. Establecer para cada tipo las cinco categorias de estado ecoldgico y las
dos de estado quimico para cada uno de los parametros bioldgicos,
hidromorfolégicos y quimicos establecidos en la DMA.

8. Delimitar las clases de forma clara.

9. Si es necesario, implantar un control de investigacion para resolver
todos los problemas que no queden aclarados en este momento.
También, elaborar los ejercicios de intercalibracion necesarios entre
Estados para asegurar que las cinco categorias de estado ecolégico son
comparables entre diferentes tipos.

10. A partir del momento en que se tengan los tipos de aguas y la forma de
medir el estado ecoldgico, establecer un control de vigilancia con una

frecuencia y densidad de puntos regulada.

Con todo esto se tendra una herramienta para establecer cual es el estado
ecoldgico de cualquier masa de agua de la Union Europea. La DMA establece
un plazo para cada obligacion que impone a los Estados Miembro que se

puede apreciar en la tabla 6.
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FECHA ASUNTO REFERENCIA
22/12/2000 | Entrada en vigor de la directiva Art. 25
Transposicion de la DMA a la legislacion de los
22/12/2003 | Estados miembros. Identificacion de las Cuencas | Art. 24 y Art. 3
hidrograficas y Autoridades competentes.
Deben completarse los andlisis de las presiones e
22/12/2004 | impactos que afecten al agua y el analisis Art. 5
econdémico.
Los programas de vigilancia deben ser operativos
para servir de base a la gestion del agua.
22/12/2006 Art. 8 y Art. 14
Debe comenzar la informacién y consulta publica
desde esta fecha como limite.
Presentacion al publico de los Planes de Gestion de
22/12/2008 Art. 13
las Cuencas Hidrograficas provisionales.
Publicacion de los Planes de gestion de las Cuencas | Art. 11 y Art.
22/12/2009
Hidrograficas y programas de medidas. 13
2010 Implantacion de la politica de precios. Art. 9
Comienzan a ser operativos los programas de
22/12/2012 Art. 11
medidas.
Habran de conseguirse los objetivos
22/12/2015 Art. 4

medioambientales desde esta fecha.

Tabla 6.- Plazos de implementacién de la DMA.
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Cap. 2.- Contaminantes Organicos.

2.1. Introduccién contaminantes organicos.

Se define contaminante organico persistente a las sustancias quimicas que
persisten en el medio ambiente, se bioacumulan en la cadena alimentaria y
suponen un riesgo de causar efectos adversos a la salud humana y al medio
ambiente. Este grupo de contaminantes prioritarios esta compuesto de
pesticidas (como DDT), quimicos industriales (como los bifenilos policlorados,
los PCB’s), y de forma no intencionada de productos derivados de procesos
industriales (como las dioxinas y los furanos). Estos son transportados y
llevados lejos de la fuente, atravesando fronteras internacionales, llegando

incluso a regiones donde nunca se han utilizado o producido.

Entre los muchos efectos de los COP’s (contaminantes organicos persistentes)
sobre la salud figuran los defectos congénitos en seres humanos y animales, el
cancer, un amplio ambito de efectos bioldgicos, alergias e hipersensibilidad y
enfermedades del sistema nervioso central y periférico. Se considera que los
trastornos reproductivos son causados por productos quimicos que alteran las
funciones endocrinas. Las doce sustancias tdxicas (conocidas como la lista
negra) persistentes incluidas como prioritarias en la Convencion de Estocolmo
son Aldrin, Bifenilos policlorados, Clordano, DDT, Dieldrin, Endrin, Heptacloro,

Hexaclorobenceno, Mirex, Toxafeno, Dioxinas y Furanos.

Los COP’s son compuestos organicos con caracteristicas particulares de

toxicidad. Las mas importantes:

e Sumamente estables y resisten la degradacion fotolitica, quimica y

bioldgica.

e Se acumulan en el tejido adiposo del organismo pasando a través de los

alimentos; ademas, pueden ser transferidos de la madre al feto.

e Toxicos y constituyen un grave riesgo para la salud y el ambiente.
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e Persisten en el ambiente.

e Se trasladan largas distancias en el ambiente mediante el viento y las

corrientes de agua.

La mayor parte de la exposicion humana a los COP’s se atribuye a la cadena
alimenticia. La contaminacion de los alimentos puede producirse mediante la
contaminacion ambiental del aire, agua y suelo o por el uso no autorizado de
COP’s.

Dentro de la presente tesis estudiaremos diferentes grupos de contaminantes
organicos como son los pesticidas, PAH’s (hidrocarburos aromaticos
policiclicos), PCB’s (bifenilos policlorados), VOC’s (compuestos organicos

volatiles) y fenoles. A continuacion describiremos cada uno de ellos.

2.2. Pesticidas.

Los pesticidas se pueden definir como sustancias que sirven para combatir los
parasitos de los cultivos, del ganado, de los animales domésticos, del hombre y

de su ambiente [19].

Otra definicion de pesticidas es aquella sustancia, mezcla de sustancias o
ingredientes activos, cuyo propdsito es prevenir, destruir, repeler o mitigar
cualquier plaga, ya sea debida a insectos, roedores, nematodos, hongos, algas
u otras formas de platas terrestres o acuaticas, animales, bacterias o virus;
ademas cabe incluir también, los productos que favorecen o regulan la
produccion vegetal con excepcion de los nutrientes y los destinados a la

correccion de suelos.

La Reglamentacion Técnico-Sanitaria para la fabricacion, comercializacion y

utilizacién de plaguicidas en Espana [20], define los plaguicidas como “las
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sustancias o ingredientes activos, asi como las formulaciones o preparados
que contengan uno o varios de ellos, que se destinan a cualquiera de los fines

siguientes:

= Combatir los efectos nocivos para los vegetales y productos vegetales, o
prevenir su accion.
= Favorecer o regular la produccion vegetal, con la excepcién de los

nutrientes destinados a la enmienda de suelos.

= Conservar los productos vegetales, incluida la proteccion de las
maderas.

» Destruir los vegetales indeseables.

» Destruir parte de los vegetales o prevenir un crecimiento indeseable de
los mismos.

» Hacer inofensivos, destruir o prevenir la accion de otros organismos
nocivos o indeseables distintos a los que atacan a los vegetales”.

El agua es una via muy importante a través de la cual los plaguicidas se
extienden por el medio ambiente, bien por el uso de plaguicidas destinados a la
higiene publica (por ejemplo la lucha contra larvas de mosquitos en charcas y
aguas estancadas), o indirectamente por la movilizacién de contaminaciones
de aire y suelos (por ejemplo, arrastres por agua de lluvia). De este modo, el
plaguicida disuelto en el agua puede ser desplazado horizontalmente, por
escorrentia superficial, o verticalmente a través de la zona no saturada
(lixiviacion) pudiendo alcanzar el agua subterranea; durante su paso a través
del suelo, el plaguicida puede quedar adsorbido, y/o sufrir transformaciones
quimicas o microbianas (dependiendo de la reactividad intrinseca de sus
grupos funcionales), asi como degradacién, proceso que reduce o elimina la

presencia del plaguicida en el medio ambiente [21].
La preocupacién por los efectos nocivos derivados de la utilizacion de

plaguicidas en las actividades agricolas es una constante de nuestra sociedad

actual. Como ya es conocido, la isla de Gran Canaria tiene una gran tradicién
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en cultivos intensivos, con lo que el consumo de estos productos de sintesis es
muy elevado. Ademas, el numero de plaguicidas usados en la actualidad es
muy alto y su composicién quimica muy variada, con lo que los efectos toxicos
y los problemas ambientales derivados de su amplia utilizacién en la agricultura

son complejos y muy variados.

En la siguiente lista muestra los pesticidas analizados en este estudio,
identificandolos por su familia y por su numero CAS. El numero registrado CAS
es una identificacion numérica Unica para compuestos quimicos, polimeros,
secuencias bioldgicas, preparados y aleaciones. Chemical Abstracts Service
(CAS), es una division de la Sociedad Quimica Americana, asigna estos
identificadores a cada compuesto quimico que ha sido descrito en la literatura.
La intencion es realizar una busqueda en la base de datos unificada, dado que

a menudo se asignan distintos nombre para el mismo compuesto.

Pesticida Familia Numero CAS
4,4'-DDD Organoclorado 72-54-8
4,4'-DDE Organoclorado 72-55-9
4 4'-DDT Organoclorado 50-29-3
Aldrin Organoclorado 309-00-2
Azinphos Ethyl Organofosforado 2642-71-9
Azinphos Methyl Organofosforado 86-50-0
Benfuracarb Carbamato 82560-54-1
Bromophos Ethyl Organofosforado 4824-78-6
Bromophos Methyl Organofosforado 2104-96-3
Cadusafos Organofosforado 95465-99-9
Carbophenothion Organofosforado 786-19-6

Tabla 7.- Lista de los pesticidas analizados.
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Pesticida Familia Numero CAS
Carbofuran Carbamato 1563-66-2
Chlorfenvinphos Organofosforado 470-90-6
Chlorpyrifos Organofosforado 2921-88-2
Chlorpyrifos Methyl Organofosforado 5598-13-0
Diazinon Organofosforado 333-41-5
Dichlofenthion Organofosforado 97-17-6
Dichlorvos Organofosforado 62-73-7
Dieldrin Organoclorado 60-57-1
Endosulfan-Alpha Organoclorado 959-98-8
Endosulfan-Beta Organoclorado 33213-65-9
Endosulfan-Sulfate Organoclorado 1031-07-8
Endrin Organoclorado 72-20-8
Ethion Organofosforado 563-12-2
Ethoprophos Organofosforado 13194-48-4
Etrimfos Organofosforado 38260-54-7
Fenamiphos Organofosforado 22224-92-6
Fenchlorphos Organofosforado 299-84-3
Fonofos Organofosforado 944-22-9
HCH-Alpha Organoclorado 319-84-6
HCH-Beta Organoclorado 319-85-7
HCH-Delta Organoclorado 319-86-8
HCH-Gamma Organoclorado 58-89-9

Tabla 8.- Lista de los pesticidas analizados.
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Pesticida Familia Numero CAS
HCH-Gamma Organoclorado 58-89-9
Heptachlor Organoclorado 76-44-8
Heptachlor-endo-epoxide Organoclorado 213-831-0
Linuron Urea 330-55-2
Malathion Organofosforado 121-75-5
Methacrifos Organofosforado 62610-77-9
Methoxychlor Organoclorado 72-43-5
Methidathion Organofosforado 950-37-8
Pyrimiphos Ethyl Organofosforado 23505-41-1
Pyrimiphos Methyl Organofosforado 29232-93-7
Propetamphos Organofosforado 31218-83-4
Propyzamide Benzamida 23950-58-5
Sulfotep Organofosforado 3689-24-5
Tetrachlorvinphos Organofosforado 22248-79-9

Tabla 9.- Lista de los pesticidas analizados.

2.2.1. Pesticidas organoclorados.

La historia de los pesticidas organoclorados comienza con el descubrimiento
del DDT (diclorodifeniltricloroetano). El primero en sintetizar un organoclorado
(el DDT) fue Zeidler en 1874, pero las propiedades insecticidas del DDT fueron
realmente descubiertas por Muller en 1939. Mas tarde, el compuesto se
patentd en Suiza en 1942, convirtiéndose pronto en el insecticida mas utilizado

en el mundo [22].

Los organoclorados conforman un grupo de pesticidas artificiales desarrollados

principalmente para controlar las poblaciones de insectos plaga. Los
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insecticidas organoclorados son moléculas organicas cloradas, su estructura
ciclica y su gran peso molecular los hace muy parecidos quimicamente a los
compuestos hidrocarburos clorados utilizados como disolventes. Pero los
insecticidas organoclorados se diferencian de los hidrocarburos clorados en
que los primeros son estimulantes del sistema nervioso central y los segundos
son depresores del mismo, aunque hay algunas excepciones. Pueden
introducirse en el cuerpo por los o6rganos respiratorios en forma de polvo o

como aerosol, por via digestiva y a través de la piel.

El gran tamafo y masa del atomo de cloro lo convierte en una gran molécula
que tiene una presidon de vapor muy reducida, incrementa el punto de ebullicién
y reduce la solubilidad en agua [23]. La adicién de atomos de Cloro incrementa
asi la particiéon en los lipidos y por consiguiente, la bioconcentracién. La
liposolubilidad y la estabilidad de estos compuestos facilitan su acumulacion en

los tejidos grasos: cerebro, higado, tejido adiposo y médula dsea.

Las principales propiedades fisico-quimicas de los pesticidas organoclorados

son las siguientes:

. Gran estabilidad quimica, por una baja reactividad quimica.

. Estabilidad frente al aire, la luz y el calor (algunos son sensibles a la
luz UV).

. Muy poca solubilidad en agua.

. Solubles en disolventes organicos y lipidos.

. Resistencia a la biodegradacion.

. Baja tension de vapor.

. Compatibles con la mayoria de los plaguicidas, solo estan

contraindicados en soluciones alcalinas.
Los pesticidas organoclorados son muy persistentes, ejemplos que prueban la

persistencia de estos compuestos, son los residuos de plaguicidas

organoclorados detectados actualmente en animales marinos de zonas
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subantarticas, se ha encontrado residuos de DDT en pingtinos y focas de la
Antartica [24], lugares estos inhabitados por el hombre y que sélo han podido
llegar los pesticidas organoclorados gracias a las corrientes marinas o aéreas,

o a las migraciones de animales intoxicados.

También por este motivo [25], la poblacion de las regiones polares esta
expuesta a los compuestos organoclorados debido a su elevado consumo de

mamiferos marinos, principalmente de focas, ballenas, pajaros de mar y peces.

Se pueden dividir en varios grupos segun su estructura molecular: Grupo del
DDT y analogos como metoxicloro; Grupo del Hexaclorociclohexano, con sus
isobmeros; Grupo de los Ciclodienos, aldrin, endrin, dieldrin, clordano,
endosulfan y heptaclor; y Grupo de los Canfenos clorados o Toxafeno,

toxafeno y clordecona.

2.2.1.1. DDT y analogos.

ElI DDT (1,1,1-Tricloro-2,2-bis(4-clorofenil) etano) ha sido el mas importante de
todos los insecticidas sintéticos, y sigue teniendo interés toxicologico, pues la
gran mayoria de los seres vivos, incluido el hombre, estudiados hasta el
momento contienen en su tejido adiposo y en el sistema nervioso central,

cantidades medibles de este compuesto o sus productos de degradacion [21].

Es una sustancia que es toxica, en concentraciones muy bajas, a un espectro
muy amplio de organismos, afectando a practicamente todos los integrantes de
la fauna silvestre. Es muy poco reactivo y por lo tanto permanece en el
ambiente inalterado durante periodos muy prolongados, y los productos de
degradacion, tanto en el ambiente como dentro de los organismos, son también
sustancias muy estables. Es un compuesto lipofilico muy poco soluble en agua
y tiene la propiedad de bioacumularse en el tejido adiposo provocando su
ingreso en la cadena trofica de los ecosistemas y de esta forma se acumula y

concentra en los animales, por ello se tilda de bioacumulativo.
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El DDT mediante una reaccion de deshidrohalogenacion tiene lugar la
conversion enzimatica de DDT a DDE. El uso continuado del DDT provoco el
desarrollo de resistencia en insectos primeramente sensibles al DDT, que se
atribuye a la presencia de una enzima especifica, capaz de deshidroclorarlo y

transformarlo en el derivado etilénico DDE, inocuo al organismo [26].

Por otra parte, el DDT puede también sufrir una decloracion reductiva a DDD,
siendo ésta ultima menos rapida que la primera. Ambos metabolitos son muy
estables, y se estima que pueden perdurar en la naturaleza muchos afos.
Ademas del DDT, DDD y DDE también pertenecen a este grupo el dicofol y
metoxicloro ya que todos tienen la misma estructura en comun siendo

derivados de hidrocarburos aromaticos.

2.2.1.2. Hexaclorociclohexano.

No debe ser confundido con el hexaclorobenceno. Las propiedades insecticidas
del HCH (hexaclorociclohexano) fueron descubiertas en 1940 por entomdlogos
franceses y britanicos. Hay cinco isomeros, alpha, beta, gamma, delta y
epsilon. Es sorprendente que solo el isbmero gamma tiene propiedades
insecticidas. En consecuencia, el isobmero gamma fue aislado en el proceso de
manufactura y se vendié como el insecticida inodoro lindano [27]. Como es de
muy bajo costo, el HCH aun se usa en muchos paises en desarrollo. Mientras
que el isémero y es el que presenta mayor toxicidad aguda, el 3 es el de mayor

toxicidad crénica, gracias a su mayor estabilidad.

El modo de accion del HCH se parece a los del DDT, pero ocurren mucho mas
rapido. El isbmero gamma es un neurotoxico cuyos efectos normalmente se
ven en pocas horas como aumento de la actividad, temblores, y convulsiones
que llevan a la postracion. También exhibe una correlacion de temperatura

negativa, pero no es tan pronunciada como la del DDT.
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El HCH son derivados de hidrocarburos aliciclicos, los enlaces del carbono de
la molécula del HCH no estan en un mismo plano sino que ocupan dos clases
de posiciones: unos son casi perpendiculares al plano ideal del ciclohexano
(enlaces axiales) y otros casi paralelos al mismo (ecuatoriales). Las isomerias
del HCH se deben a las posiciones de los atomos de cloro e hidrégeno en los
enlaces axiales. Estas isomerias condicionan la actividad insecticida del HCH,
cuya obtencion consiste en un proceso de cloracion del benceno, originandose
asi la mezcla de los isomeros alfa, beta, gamma, delta y épsilon, de los que el

isdmero alfa es el predominante (60-70%).

2.2.1.3. Ciclodienos clorados.

Los ciclodienos aparecieron después de la |l Guerra Mundial: clordano, en
1945; aldrin y dieldrin, en 1948; heptacloro, en 1949; endrin, en 1951; mirex, en
1954; endosulfan, en 1956; y clordecona, en 1958. Hubo otros ciclodienos de
menor importancia desarrollados en los EEUU y Alemania. La mayoria de los
ciclodienos son insecticidas persistentes y son estables en el suelo y
relativamente estables en presencia de luz ultravioleta. Como resultado, las
mayores cantidades fueron usadas como insecticidas del suelo (especialmente
clordano, heptacloro, aldrin, y dieldrin) para control de termitas e insectos que
viven en el suelo cuyos estados larvales se alimentan de las raices de las

plantas. En este grupo también podemos encontrar al endosulfan entre otros.

El modo de accion de los ciclodienos, a diferencia del DDT y el HCH, los
ciclodienos tienen una correlacion de temperatura positiva, es decir, su
toxicidad aumenta al incrementar la temperatura del ambiente. Sus modos de
accién tampoco son comprendidos claramente. Sin embargo, se sabe que este
grupo actua sobre el mecanismo inhibidor del receptor llamado GABA (acido g-
aminobutirico). Este receptor opera incrementando la permeabilidad de los
iones cloro de las neuronas. Los ciclodienos impiden que los iones cloro entren
en la neuronas, y por tanto antagonizan los efectos "calmantes" del GABA. Los

ciclodienos parecen afectar a todos los animales de manera similar, primero en
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la actividad del sistema nervioso, seguido por temblores, convulsiones y

postracion.

2.2.1.4. Toxafeno.

Es un derivado de hidrocarburos terpénicos clorados. Solo fueron desarrollados
dos policloroterpenos, el toxafeno en 1947, y estrobano en 1951. El toxafeno
tuvo el mayor uso, mientras que el estrobano fue relativamente insignificante.
El toxafeno fue usado en algodonero, primero en combinacién con el DDT, ya
que solo tenia minimas cualidades insecticidas. Luego, en 1965, después que
varias de las principales plagas del algodonero se volvieron resistentes al DDT,
el toxafeno fue formulado con paratién metilo, un insecticida organofosforado
que sera mencionado mas adelante [28]. El toxafeno es un insecticida que
contiene mas de 670 productos quimicos. Generalmente se encuentra en forma
de solido o gas y en su forma natural es un solido ceroso de color amarillo a

ambar que huele a trementina.

Estos materiales persisten en el suelo, aunque no durante tanto tiempo como
los ciclodienos y desaparecen de la superficie de las plantas en 3-4 semanas.
Esta desaparicion es atribuida mas a volatilidad que a fotdlisis 0 a metabolismo
vegetal. El toxafeno es metabolizado de manera relativamente facil por los
pajaros y los mamiferos, y no es almacenado en la grasa corporal en la
proporcion en que lo son el DDT, HCH vy los ciclodienos. A pesar de su baja
toxicidad a los insectos, mamiferos y aves, los peces son altamente
susceptibles al envenenamiento por toxafeno, en el mismo orden de magnitud

que con los ciclodienos.
2.2.2. Pesticidas organofosforados.
La segunda guerra mundial trajo aparejada una gran revolucion de la industria

quimica. En dicho marco aparecieron los organofosforados como desarrollo

exclusivamente militar (gases neurotdxicos) y después de la guerra, con un
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amplio uso agricola. El primer compuesto fue el tetra etilpirofosfato (TEPP) que
no era adecuado para la agricultura por su alta toxicidad para mamiferos y su
rapida degradacion en medios humedos y alcalinos. Asi aparecieron en los
afos 50 el paration y el malatién, organofosforados que se consolidaron como
insecticidas principalmente agricolas y su uso se incrementd enormemente con

la prohibicion del uso de los organoclorados [29].

Los organofosforados son sustancias organicas de sintesis, conformadas por
un atomo de fosforo unido a 4 atomos de oxigeno o en algunas sustancias a 3
de oxigeno y uno de azufre. En general se hidrolizan facilmente. La estabilidad
frente a la reaccion de hidrélisis de estos compuestos aumenta segun la
naturaleza de los enlaces, asi de menor a mayor seria halogenuro, alcohoxi,
amido, oxifosfatos, tiofosfatos y fosfonatos [30]. Una de las uniones fésforo-
oxigeno es bastante labil y el fésforo liberado de este “grupo libre” se asocia a
la acetilcolinesterasa inhibiendo la transmision nerviosa y provocando la
muerte. Sus caracteristicas principales son su alta toxicidad, su baja estabilidad
quimica y su nula acumulacion en los tejidos, caracteristica ésta que lo
posiciona en ventaja con respecto a los organoclorados de baja degradabilidad
y gran bioacumulacion. Estos compuestos son solidos cristalinos o liquidos
traslucidos de color amarillo parduzco y muchos de ellos tienen olor
desagradable, y solubles tanto en disolventes organicos como en el agua. Se
hidrolizan en medios alcalinos y a elevadas temperaturas, la mayoria de las

veces, son sumamente volatiles.

Los efectos biolégicos de los plaguicidas organofosforados y también de los
carbamatos estan mediados por una inhibicion de la acetilcolinesterasa
(AChE), enzima que cataliza la hidrolisis del neurotransmisor acetilcolina y es
responsable de acabar la transmision de los impulsos nerviosos que van desde
las fibras nerviosas hasta las células musculares, glandulares y hacia otras
células nerviosas en los ganglios del sistema nervioso, tanto autbnomo como

central [31].
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La AChE es una de las enzimas mas eficientes ya que es capaz de hidrolizar
de 2000 a 15000 moléculas de acetilcolina por segundo [32]. Asi, la inhibicidn
de la AChE produce una acumulacion de acetilcolina en el espacio presinaptico
que sobreestimula los receptores de acetilcolina tanto en las uniones
neuroefectoras como en las uniones neuromusculares del musculo y en los
ganglios. Dependiendo del grado de inhibiciébn se observan varios efectos
toxicos, tales como hipersecreciones, convulsiones, insuficiencias respiratorias,
coma vy, en ultima instancia, la muerte. Esta sobreestimulacién hace que se
produzca un influjo excesivo de Ca®" extracelular, que activa las enzimas
proteoliticas y la oxido nitrico sintetasa, que genera Oxido nitrico y otros

radicales libres, culminando finalmente en deterioro celular [33].

Muchos organofosforados se convierten con facilidad de tiones (P=S) a oxones
(P=0). La conversion ocurre bajo la influencia de oxigeno y luz, si estan al aire
libre y en el cuerpo, por la accion de los microsomas hepaticos. Los oxones son
mucho mas toxicos que los tiones, pero se inactivan con mas facilidad que
éstos. Por ultimo, tanto los tiones como los oxones se hidrolizan en la union
éster para producir fosfatos de alquilo y grupos salientes, los cuales son de
relativa baja toxicidad. Estos se excretan o sufren una transformacioén posterior
antes de que el cuerpo los elimine. Los metabolitos se excretan principalmente

en la orina, es decir, no tienen accion acumulativa [31].

2.2.3. Otros pesticidas.

En nuestra lista de pesticidas a analizar nos queda hacer mencion al Linuron,

Benfuracarb, Carbofuran y Propyzamida.

El Linuron es un herbicida de la familia de las ureas, mas concretamente de las
benzoilureas. En los paises industrializados los herbicidas se aplican sobre el
85-100% de todos los cultivos principales. Usados juiciosamente, dentro de un
sistema integrado de manejo de malezas, los herbicidas son de uso seguro

para el agricultor y de riesgo minimo para el medio ambiente. El primer
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herbicida organico: DNOC (dinitro-ortocresol), no fue introducido hasta 1932. El
uso extensivo de herbicidas de dosis relativamente bajas comenz6 en 1945
con el lanzamiento de los herbicidas reguladores de crecimiento 2,4-D y MCPA.
El éxito de éstos condujo a una intensificacion de la investigacion y las
inversiones, lo cual, a su vez, produjo nuevos grupos de herbicidas y
compuestos en desarrollo. El Linuron se usa con tensoactivo o en mezcla con

glifosato o paraquat y posee mas actividad foliar que el diuron [34].

Un herbicida de preaparicidn es aquel que se aplica antes de la aparicion de la
hierba en el suelo. El producto quimico se aplica durante o poco después de la
siembra de la cosecha. En algunos casos es necesario que el herbicida de
preaparicidon se mezcle con la tierra para una actividad 6ptima; otros son muy
activos y basta con depositarlos sobre la superficie. Un herbicida de pos-
aparicion es aquel que exhibe su actividad destruyendo o impidiendo el

crecimiento de especies de hierbas cuando se aplica después de la siembra.

Las benzoilureas son una clase de insecticidas enteramente diferente que
funciona como regulador del crecimiento de los insectos. En lugar de ser el
veneno tipico que ataca el sistema nervioso del insecto, interfieren con la
sintesis de la quitina y son tomados mas por ingestién que por contacto. Su
mayor valor esta en el control de orugas y larvas de escarabajos. Las
benzoilureas funcionan sobre los estados larvales de la mayoria de los insectos
inhibiendo o bloqueando la sintesis de la quitina, una parte vital y casi
indestructible del exoesqueleto del insecto. Los efectos tipicos en las larvas en

desarrollo son la ruptura de cuticula malformada o muerte por inanicion.

El benfuracarb y el carbofuran son carbamatos. Los carbamatos son herbicidas
que se introdujeron a mediados de los afos cuarenta y son los mas
extensamente usados a nivel mundial. Son aplicados principalmente al follaje,
pero también pueden ser absorbidos por las raices, mientras que el ingrediente
activo se transloca a través del apoplasto y el simplasto. Estos herbicidas

controlan muchas malezas de hoja ancha en cultivos gramineos, como maiz,
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sorgo, trigo, cebada, avena, centeno, arroz, cafa de azucar y pastos. También
se usan para controlar plantas lefiosas de hoja ancha. Estos compuestos son
degradados por los microorganismos del suelo y tienen una persistencia
relativamente breve en el suelo. A continuacién del tratamiento en plantas
susceptibles, se produce epinastia, seguida de torcién de la planta dentro de
pocas horas, pero la muerte puede demorar varias semanas. Existen muchas
formulaciones de estos herbicidas, sea solos o en mezclas con otros
herbicidas. Debido a que los herbicidas carbamicos tienen corta persistencia en
el suelo son ideales en climas mas frios, donde la degradacién en el suelo es

mas lenta [34].

Los carbamatos deben su actividad a la interferencia que producen con la
enzima colinesterasa, que regula la concentracion de acetilcolina en la sinapsis
neuronica. Muchos de estos carbamatos compiten con el sustrato normal de
acetilcolina, en cuanto a las posiciones en la superficie enzimatica, con lo cual
impiden su saponificacion. A su vez, este efecto regula los impulsos través de
las uniones sinapticas del sistema nervioso. Por lo tanto, su mecanismo de

accioén es similar, aunque no idéntico, al de los organofosforados.

R1 0 c N

Fig. 6.- Estructura del carbamato.

En muchos de estos carbamatos, R1 es un grupo aromatico tal como un fenilo
sustituido o un grupo naftilo (carbarilo). Algunas de las estructuras de
carbamatos de desarrollo mas reciente contienen grupos oximino, por ejemplo,
el metomilo y el temik, asi como las variantes heterociclicas como el
carbofurano. Por lo general, R2 es metilo y R3 es hidrégeno, aunque algunas

veces ambos pueden ser metilo. En ciertas estructuras pesticidas muy
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recientes, el protdon de R3 se sustituye por un grupo acilo, sulfenilo o fosforilo.
La misma estructura genérica completamente oxigenada también produce
composiciones herbicidas muy importantes cuando R2 es un arilo o un arilo

sustituido, R3 es un hidrogeno y R1 es un alifatico o un alifatico sustituido.

Por ultimo la propizamida (3,5-dicloro-N-(1,1-dimetilprop-2-inil) benzamida) es
un herbicida de la familia de las benzamidas. Son inhibidores generales del
crecimiento al afectar el metabolismo de los lipidos, la sintesis de proteinas y la
formacion de ceras de la cuticula. En gramineas se absorben por el coledptilo y
en hojas anchas por las raices y el brote. Afectan el crecimiento principalmente

de las raices.

2.2.4. Toxicologia de los pesticidas.

Practicamente todos los plaguicidas son téxicos para los mamiferos y esto
acarrea unos riesgos de intoxicacion, especialmente en las personas que los

manipulan [35].

Los riesgos derivados de la utilizacion de pesticidas pueden tener como causa
su toxicidad u otros efectos (corrosivos, irritantes, inflamabilidad, explosivos).
Estas causas de riesgo son comunes con la generalidad de los productos
quimicos, pero presentan una particularidad destacable en cuanto a la
toxicidad, cuyo grado y caracteristicas son especialmente importantes en los

pesticidas.

Los efectos de los pesticidas dependen de la dosis, del tipo de pesticida, de la
forma de exposicién al pesticida, la sensibilidad de cada individuo ante los
pesticidas y de los coadyuvantes (como el disolvente). Podemos considerar

tres clases de toxicidad en los pesticidas:

. Toxicidad oral aguda. Se refiere a la ingesta, de una sola vez, de un

producto téxico y se expresa en términos de dosis letal media LDsg
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(mg/Kg), que significa la dosis necesaria para que muera el 50% de
una poblacién.

Toxicidad Subaguda. Se refiere a exposiciones repetidas durante un
mes 0 menos. La dosis administrada es mas baja y no se produce la
muerte del animal pero se registran todas las alteraciones producidas
en todos los tejidos y fluidos corporales.

Toxicidad dérmica. Se refiere a los riesgos téxicos debidos al contacto
y absorcion del plaguicida por la piel, también se expresa como LDsp.
Toxicidad cronica. Esta provocada por la accidon prolongada e
inadvertida de dosis pequenas. Se establece incorporando el pesticida
a la dieta de los animales en un periodo largo de tiempo. Asi se puede

evaluar si es 0 no cancerigeno.

La industria de los pesticidas esta regulada en Espafa por la “Reglamentacion

Técnico Sanitaria” que clasifica a los pesticidas en funcidn de su peligrosidad

como sigue:

Baja Peligrosidad > Nocivos > Toxicos > Muy Toxicos

Se puede establecer una composicion de los pesticidas comerciales, es decir

del producto que sale de la fabrica, la formulacion o preparado como el que

esta compuesto por:

Ingrediente activo-técnico. Todo producto organico o inorganico, natural,
sintético o biologico, con determinada actividad plaguicida, con un grado
de pureza establecido.

Ingredientes inertes. Aquellas sustancias o materiales que, unidos a los
ingredientes activos para la preparaciéon de formulaciones, permiten
modificar sus caracteristicas de dosificacién o de aplicacion.
Coadyugantes. Las sustancias tales como tensoactivos, fluidificantes,

estabilizantes y demas, que sean utiles en la elaboracién de plaguicidas
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por su capacidad de modificar adecuadamente las propiedades fisicas y
quimicas de los ingredientes activos.

= Aditivos. Aquellas sustancias tales como colorantes, repulsivos, eméticos,
y demas que, sin tener influencia en la eficacia de los plaguicidas, sean
utilizadas en la elaboracién de los mismos con objeto de cumplir

prescripciones reglamentarias u otras finalidades.

Cada uno de estos elementos tiene efectos en la toxicidad de cada pesticida,
pero también pueden manifestarse efectos combinados, tanto de potenciacion
como de inhibicion. Asi mismo también se debe prestar interés a la toxicidad de

las impurezas de los pesticidas [36].

Los mecanismos de accidon de los pesticidas sobre el organismo presentan
entre si grandes diferencias. Para algunos productos estos mecanismos son
bien conocidos, incluso a nivel molecular, pero para otros son practicamente
desconocidos. Por otra parte, incluso dentro de una misma familia quimica
pueden encontrarse compuestos clasificables desde escasamente peligrosos
hasta muy téxicos. Todo ello hace muy dificil establecer generalidades en lo

concerniente a la toxicidad de los pesticidas.

Puede decirse que muchos compuestos organoclorados afectan al sistema
nervioso central, asi como al higado y al riion. Los compuestos
organofosforados y los carbamatos también afectan principalmente al sistema
nervioso central, en este caso mediante un proceso de inhibicion de la enzima
colinesterasa. Los primeros actuan en forma irreversible, mientras que los

segundos son inhibidores reversibles de este enzima.

2.3. Hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s) son compuestos organicos

hidrocarbonados (contienen exclusivamente atomos de hidrogeno y carbono)

que contienen dos o0 mas anillos bencénicos unidos en diferentes
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configuraciones y que pueden tener sustituyentes en diferentes posiciones.
Normalmente los anillos son de benceno, pero algunos hidrocarburos estan
basados en estructuras que contienen grupos alquilo (grupo derivado de un
alcano por eliminacién de uno de sus atomos de hidrégeno. Tienen como

formula general CoH2n+1) ).

Existen mas de 100 PAH’s diferentes. Los PAH’s se consideran compuestos
organicos persistentes (COP’s), por lo que pueden permanecer en el
medioambiente durante largos periodos de tiempo sin alterar sus propiedades
téxicas. Las propiedades semivolatiles de los PAH’s les otorga gran movilidad.
Como caracteristica comun presentan una baja solubilidad en agua, ademas de
ser la mayoria de ellos lipofilicos. Esta familia de compuestos esta muy
difundida en el ambiente como consecuencia de ciertos procesos, tanto

naturales como originados por el hombre [37].

Hace mas de dos siglos se detectd cancer de piel en los deshollinadores y
posteriormente en los trabajadores de las fabricas de alquitran debido al
contenido en hidrocarburos aromaticos policiclicos, cuyo poder cancerigeno y
mutagénico se habia probado en animales. En 1930 se atribuyo al dibenzo
(a,h) antraceno poder cancerigeno y en 1933 se aislé en benzo (a) pireno del

alquitran [38].

La solubilidad en agua decrece segun aumenta su peso molecular y el tamafio
de la molécula, con el consiguiente aumento del caracter lipofilico. La
persistencia en el medio también aumenta con el tamafo. Por su caracter
lipofilico se pueden bioacumular y concentrar en sedimentos y suelos,
permaneciendo largos periodos de tiempo, garantizando su biodisponibilidad.
Esta comprobado que la toxicidad aumenta al aumentar el peso molecular y el
caracter lipofilico del compuesto. La lentitud de su degradacién da lugar a que
estos compuestos se acumulen en plantas, peces e invertebrados acuaticos y

terrestres, incorporandose a la cadena alimentaria [39].
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Algunos de los PAH’s son manufacturados. Estos PAH’s puros, generalmente
son solidos incoloros, blancos o amarillo-verde palido y tienen un olor leve y
agradable. Los PAH’s se encuentran en alquitran, petréleo crudo, creosota y
alquitran para techado, aunque unos pocos se usan en medicamentos o para

fabricar tinturas y pesticidas [40].

Los PAH’s pasan al aire principalmente por emisiones volcanicas, incendios
forestales, combustion de carbon y del escape de automdviles; pueden
encontrarse en el aire adheridos a particulas de polvo. Los PAH’s pasan al
agua a través de desechos de plantas industriales y de plantas de tratamiento
de aguas residuales. La mayoria de los PAH’s no se disuelven facilmente en

agua.

Microorganismos pueden degradar PAH'’s en el suelo o en el agua después de
un periodo de semanas a meses. En el suelo, es probable se adhieran
firmemente a particulas; ciertos PAH’s se movilizan a través del suelo y
contaminan el agua subterranea. La cantidad de PAH’s en plantas y en
animales puede ser mucho mayor que la cantidad en el suelo o en el agua

donde viven estos organismos.

Aunque los efectos de salud causados por cada uno de los PAH’s individuales
no son exactamente los mismos, se han considerado los siguientes 17 PAH'’s

como los mas significativos:

Acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno,
benzo[e]pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[g,h,ilperileno, benzolj]lfluoranteno,
benzol[k]fluoranteno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno, fluoranteno, fluoreno,

indeno[1,2,3-c,d]pireno, fenantreno y pireno.
Estos 17 PAH’s fueron destacados debido a que se sospecha que son mas

dafinos que los otros y exhiben efectos nocivos que son representativos de los

PAH’s; existe una mayor posibilidad de que usted esté mas expuesto a estos
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PAH’s que a los otros; y de todos los PAH’s analizados, éstos fueron los que

se identificaron como los que tenian las mayores concentraciones presentes en

los sitios de desechos peligrosos de las lista de prioridades nacionales de le

EPA (Environment Protection Agency) [40].

En la siguiente lista se muestra los PAH’s analizados

identificandolos por su familia y por su numero CAS.

en este estudio,

Compuesto Familia Numero CAS
Acenaphtene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 83-32-9
Acenaphthylene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 208-96-8
Anthracene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 120-12-7
Benzo[a]Anthracene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 56-55-3
Benzo[b]Fluoranthene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 205-99-2
Benzo[k]Fluoranthene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 207-08-9
Benzo[g,h,i]perylene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 191-24-2
Benzo[a]Pyrene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 50-32-8
Chrysene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 218-01-9
Dibenzo[a,h]Anthracene | Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 53-70-3
Fluoranthene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 206-44-0
Fluorene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 86-73-7
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene | Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 193-39-5
Naphthalene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 91-20-3
Phenanthrene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 85-01-8
Pyrene Hidrocarburo Aromatico Policiclico | 129-00-0

Tabla 10.- Lista de PAH’s analizados.
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2.3.1. Origen de los PAH’s.

Existen una gran variedad de fuentes de estos hidrocarburos. Los
hidrocarburos aromaticos policiclicos son un grupo de mas de cien sustancias
quimicas diferentes que se forman durante la combustién incompleta del
carbon, petrdleo y gasolina, basuras y otras sustancias organicas como tabaco
y carne preparada en la parrilla. Los PAH’s se encuentran generalmente como
una mezcla de dos o0 mas de estos compuestos, tal como el hollin [41]. Si la
materia organica sufriera una combustidon completa, se obtendria como
resultado diéxido de carbono y agua. Esto tendria lugar en condiciones de
elevada temperatura y suficiente oxigeno. Pero la mayor parte de las veces el
oxigeno no esta en las cantidades necesarias como para garantizar que esta
reaccion ocurra totalmente, y como consecuencia algunos fragmentos
organicos reaccionaran con otros cercanos pudiéndose formar una gran
variedad de PAH’s.

Aunque son muchos los mecanismos propuestos para la formaciéon de PAH’s
se propone, como primera etapa del proceso, el craqueo de complejas
moléculas organicas en radicales libres de bajo peso molecular. En una
segunda y rapida etapa, se produciria la pirosintesis de estos compuestos

mediante recombinacién de los radicales libres formados [42].

Hay una gran variedad de fuentes naturales de PAH’s, entre ellos
principalmente los incendios forestales y la actividad volcanica. Debido a la
naturaleza esporadica de estos casos, es dificil estimar la aportacion de estos
focos a la contaminacion. Las principales fuentes antropogénicas de mayor
contribucion a la presencia de PAH’s en el entorno son debido a los procesos
industriales, calefacciones domésticas, fuentes méviles de emisién (transporte),

incineradoras y plantas de generacion eléctrica [43].
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De las fuentes antropogénicas de PAH’s podiamos concretar un poco mas, asi

pues podemos decir:

Elaboracion de carbdn, petrdleo crudo y gas natural, incluida la
coquificacion de carbon, el refinado de petrdleo y la produccién de negro
de humo, de creosota, de alquitran de hulla y de betun. (Hay que
destacar que las emisiones de PAH’s en suspensiéon en el aire
procedentes de la coquificacion del carbdn han disminuido
considerablemente en los ultimos afnos gracias a las mejores técnicas de
las instalaciones existentes, al cierre de otras antiguas y a la menor

produccion de coque.)

Produccién de aluminio, de hierro y de acero en fabricas y fundiciones.

Calefaccion en centrales de energia y en residencias: Los principales
componentes que se emiten son fenantreno, fluoranteno, pireno y
criseno. Las emisiones de hornillos de lefia son muy superiores a las
que se producen en los de carbodn, y en las zonas donde predomina el
uso de lefa en las viviendas la mayor proporcion de PAH’s puede
derivarse de esta fuente, especialmente en invierno. Asi las
concentraciones de contaminantes atmosféricos perjudiciales para la
salud, entre estos los PAH’s, tienden a ser mas altas en lugares
cerrados en los paises en desarrollo, contrario a la creencia comun de
que esto es ante todo un fendmeno urbano asociado con los vehiculos
motorizados y las industrias. Una gran proporcion de los hogares en
paises en desarrollo dependen de combustibles de biomasa (como lefia,
estiércol y residuos de sus cultivos) para cocinar y calentar sus

viviendas.
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» Cocinado: Pueden emitirse PAH'’s durante la combustién incompleta de
los combustibles, del aceite de cocinar y de los alimentos que se

cocinan.

» Trafico de vehiculos de motor: Los principales compuestos que se
liberan de los vehiculos de gasolina son el fluoranteno y el pireno,
mientras que en los gases diesel abundan el naftaleno y el acenafteno.
Aunque los motores de gasolina emiten una proporcion elevada de
ciclo[c,d]pireno, su concentracién en los gases de escape de los motores
diesel es casi imperceptible .Las tasas de emision, que dependen de la
sustancia, el tipo de vehiculo, el estado de su motor y las condiciones de
prueba, oscilan entre unos pocos nanogramos por kildbmetro y >1000
mg/km. Las emisiones de PAH’s de los vehiculos de motor se reducen

enormemente con la instalacion de catalizadores.

» Incineracién de basuras: Las emisiones de PAH’s en los gases

procedentes de este tipo de incineracion no son despreciables.

» Centrales eléctricas de carbdén: Los PAH’s que se liberan en la
atmosfera a partir de dichas centrales son sobre todo compuestos de

dos y tres anillos.

Los vertidos de petroleo y sus derivados, intencionados o accidentados, son
una fuente importante de PAH’s en el medioambiente. Un petréleo crudo puede
contener entre 0,2% y 7,0% de PAH’s, mientras que un asfalto puede contener

porcentajes mayores de los mismos [44].
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Algunos autores apuntan a un origen de PAH’s mediante la biosintesis por
plantas y microorganismos, sin embargo otros autores las achacan a la
acumulacion que se produce de los PAH’s en el medio ambiente en las plantas
y microorganismos, por tanto no hay una evidencia de peso que lo confirme
[45], [46].

2.3.2. Toxicidad de PAH'’s.

Cuando una sustancia quimica es liberada, entra al medio ambiente como
emision quimica. Esta emision no siempre causa exposicion. Se esta expuesto
a una sustancia quimica solo cuando entra en contacto con la misma. La
exposicidn a una sustancia quimica en el medio ambiente puede darse al
respirar, consumir o beber sustancias que contienen la sustancia quimica o al
tocar la sustancia con la piel. Hay varios factores que determinan si se
presentan efectos dafinos, los tipos de efectos que ocurriran y la gravedad de
los mismos. Estos factores incluyen la dosis, la duracion, la ruta o via de
exposicion, las otras sustancias quimicas a las cuales estd expuesto y sus
caracteristicas individuales como edad, sexo, estado nutricional, caracteristicas

familiares, estilo de vida y estado de salud.

Generalmente, no se esta expuesto a un HAP individual sino a una mezcla de
ellos. Las fuentes de exposicion son, entre otras, el humo del cigarrillo, los
gases de los tubos de escape de los vehiculos, las carreteras de asfalto, el
carbon, el alquitran, los incendios forestales, los incendios agricolas, la quema
de madera en las casas, la incineracion de desechos industriales y municipales

y los sitios de desechos peligrosos [40].

En ciertas circunstancias, los PAH’s pueden ser dafinos para la salud. Varios
PAH’s han causado tumores en los animales de laboratorio. La EPA ha
determinado que el benzo[a]antraceno, el benzol[a]pireno, el
benzol[b]fluoranteno, el benzolk]fluoranteno, el criseno, el

dibenzo[a,h]antraceno y el indeno[1,2,3,c,d]pireno son probables carcinbgenos
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humanos y que el acenaftiieno, el antraceno, el benzo[g,h,i]perileno, el
fluoranteno, el fluoreno, el fenantreno y el pireno no son clasificables como
carcindgenos en los seres humanos. Muchos PAH’s son carcindgenos,
producen tumores en el tejido epitelial en practicamente todos los animales
testados. Otros efectos en organismos terrestres estan poco probados pero

pueden incluir efectos adversos en la reproduccion, desarrollo e inmunidad.

Dentro de las fuentes antropogénicas cabe destacar el consumo de tabaco
que, si bien es insignificante como fuente en general, es de gran importancia
como fuente de exposicion directa de fumadores y de los cercanos a éstos. El
cancer inducido por el tabaco no es unicamente efecto de la exposicion a la
nicotina, aunque ésta sea tdxica, sino a la exposicién a PAH’s producidas por la

combustién del tabaco.

Los PAH’s pueden entrar a todos los tejidos del cuerpo que contienen grasa y
tienden a almacenarse principalmente en los rifiones, el higado y la grasa. En
el bazo, las glandulas suprarrenales y los ovarios se acumulan cantidades mas
pequenas. Los tejidos del cuerpo transforman los PAH’s en muchas sustancias
diferentes. Algunas de estas sustancias son mas dafinas y algunas de ellas
menos daninas que los PAH’s originales. Los resultados de estudios realizados
en animales demuestran que los PAH’s no tienden a acumularse en el cuerpo
durante largo tiempo. La mayor parte de los PAH’s que entran al cuerpo salen

del mismo en unos cuantos dias, principalmente en las heces y en la orina.

Desde el momento que el téxico entra en el organismo hay un conjunto de
reacciones que lo convierten en especies quimicas distintas. Si son mas
dafinas que el toxico original se ha producido una bioactivacion y al contrario
se conoce como destoxificacién. Este ultimo proceso suele consistir en
aumentar la polaridad del téxico para que no se difunda a través de
membranas biolégicas y podamos excretarlo en forma de solucion acuosa
(orina sobretodo, y en menor medida sudor, saliva y leche materna). Para

medir esto se utilizan los biomarcadores que son cambios medibles ya sean
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bioquimicos, fisioldgicos o morfolégicos que se deben o manifiestan debido a la

exposicion de un toxico.

2.4. Bifenilos policlorados.

Los bifenilos policlorados (PCB’s) son una familia de 209 congéneres que
poseen una estructura quimica organica similar y que se presentan en una
variedad de formas que va desde liquidos grasos hasta solidos cerosos. Los
PCB’s son sintéticos. Se producen en forma de congénere aislado, grupo
homogéneo o mezcla. Son no inflamables, estables y presentan un elevado
punto de ebullicion asi como propiedades de aislante eléctrico. Por ello, los
PCB han sido empleados como refrigerantes y lubricantes en transformadores
y otros equipos eléctricos; como fluidos hidraulicos; y como plastificantes,
pigmentos, tintes y en la tinta de los papeles autocopiantes. Los PCB también
se generan y liberan al medioambiente como subproductos indeseados en la

fabricacion e incineracion de sustancias quimicas [47].

Los PCB’s son resistentes al fuego, muy estable, no conduce electricidad y
tiene baja volatilidad a temperaturas normales. Son solubles en grasa,
quimicamente estables, altamente aislantes, con el punto de ebullicion a alta
temperatura, y no inflamables. En teoria existen 209 congéneres, aunque en
realidad so6lo se han encontrado unos 130 congéneres en las formulaciones
quimicas comerciales. Es caracteristico que de cuatro a seis de los diez
posibles sitios de sustitucién estén ocupados por un atomo de cloro. A mayor
nuamero de cloros mas insolubles en agua son y mas resistentes a la

degradacion.
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Fig. 7.- Estructura de los PCB’s.

Las fuentes de PCB'’s en la naturaleza proceden exclusivamente de la actividad
humana. Son sustancias poco biodegradables y se acumulan en los
organismos; el ser humano las ingiere sobre todo a través del pescado.
Algunos de los efectos que producen son: la inhibicién del crecimiento de
organismos marinos, mayor probabilidad de aparicion de tumores y la
disminucién de la resistencia a parasitos. En el caso del ser humano, las
exposiciones repetidas pueden dar lugar a irritacion de piel, afecciones
hepaticas, neurolégicas y bronquitis cronica. En la mayoria de paises, la
fabricacion de PCB’s esta totalmente prohibida y también se han dictado
normas en relacién al transporte, almacenamiento y etiquetado; ademas, es
preciso una autorizacion para gestionar y eliminar los residuos de PCB. Fueron

sintetizados por primera vez en 1881 por Schmitt-Schulz en Alemania.

La regulacion de la eliminacion de los aparatos que contienen estos
compuestos esta determinada por la Directiva 96/59/CE del Consejo,
transpuesta mediante el RD 1378/1999, modificado por el RD 228/2006. Esta
normativa [48] establece diversas obligaciones, entre las cuales se encuentran:
» Declarar la posesion y la descontaminacion/eliminacion de aparatos con
PCB, adjuntando la documentacion justificativa de los datos declarados.
» Informar de las previsiones de destrucciéon o descontaminacion.
» Etiquetar convenientemente los aparatos y los locales donde se

encuentran situados.

60



Cap. 2.- Contaminantes Organicos.

» Descontaminar o eliminar en las fechas indicadas, y en general antes
del 1 de enero de 2011, aquellos equipos y su contenido con las

caracteristicas determinadas por la normativa.

En la siguiente lista se muestran los PCB’s analizados en este estudio,

identificandolos por su familia y por su numero CAS.

Compuesto Familia Numero CAS
_ _ PCB 7012-37-5
2,4,4'-Trichlorobiphenyl PCB 28
, , PCB 16606-02-3
2,4' 5-Trichlorobiphenyl PCB 31
, PCB 35693-99-3
2,2',5,5'-Tetrachlorobiphenyl PCB 52
, PCB 32598-13-3
3,3',4,4'-Tetrachlorobiphenyl PCB 77
, PCB 37680-73-2
2,2'4,5,5'-Pentachlorobiphenyl PCB 101
_ PCB 32598-14-4
2,3,3',4,4'-Pentachlorobiphenyl PCB 105
_ PCB 31508-00-6
2,3',4,4' 5-Pentachlorobiphenyl PCB 118
, PCB 57465-28-8
3,3',4,4',5-Pentachlorobiphenyl PCB 126
, PCB 38380-07-3
2,2',3,3',4,4'-Hexachlorobiphenyl PCB 128
: PCB 35065-28-2
2,2',3,4,4' 5'-Hexachlorobiphenyl PCB 138
, PCB 35065-27-1
2,2'4,4'5,5'-Hexachlorobiphenyl PCB 153
_ PCB 38380-08-4
2,3,3',4,4' 5-Hexachlorobiphenyl PCB 156
, PCB 32774-16-6
3,3',4,4' 5,5'-Hexachlorobiphenyl PCB 169
, PCB 35065-30-6
2,2'3,3',4,4' 5-Heptachlorobiphenyl PCB 170
PCB 35065-29-3

2,2'3,4,4'5,5'-Heptachlorobiphenyl PCB180

Tabla 11.- Lista de los PCB’s analizados.

Los PCB's son compuestos quimicos formados por cloro, carbono e hidrégeno.
Son sustancias con férmula general C12H10-nCln. El nUmero y posicion de los

atomos de cloro determina las propiedades biolégicas y su comportamiento
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ambiental de cada uno de los bifenilos policlorados (PCB’s). En 1929, la

empresa Monsanto (EE.UU.) inicio la produccion industrial.

Las caracteristicas de los policlorosbifenilos son:

Su formula molecular es C12 H(10-n) Cln

Existen 209 isémeros individuales.

Son liquidos y solidos de alta temperatura de fusion.
Son estables al ataque con acidos y alcalis.

Poseen estabilidad quimica y eléctrica.

Resistentes a altas temperaturas.

Fueron y “son” altamente usados en la industria.

No son facilmente biodegradables

Se bioacumulan, biomagnifican y bioconcentran en organismos vivos.

Usos de los policlorobifenilos:

Como refrigerantes y dieléctricos en transformadores y otros equipos
eléctricos.

Como fluidos hidraulicos y de transmision del calor.

Como plastificantes, pigmentos y tintas.

Antiguos electrodomésticos

Masillas y juntas de sellado

Plaguicidas y productos agroquimicos

Materiales de construccion (aislantes, selladores, retardantes del fuego)
También se liberan al medioambiente como subproductos indeseados

en la fabricacién e incineracion de sustancias quimicas (PVC).

Son muchos los estudios que han asociado exposicion a PCB’s con ciertos

tipos de cancer tales como cancer del higado y del tracto biliar. Ratas que

comieron alimentos con altos niveles de PCB’s por dos anos contrajeron cancer

del higado. La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) y
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la EPA han determinado que los PCB’s son probablemente carcinogénicos en

seres humanos [47].

A pesar de que los PCB’s dejaron de fabricarse en USA en 1977 y la mayoria
de los gobiernos de Europa Occidental prohibieron su uso en 1979, su
decreciente pero continuada presencia en ciertas aplicaciones industriales han
dejado como resultado los limites de exposicién a los que se ve sometida la
poblacion en general. Los PCB’s se evaporan lentamente y no son miscibles
con el agua. Sin embargo, son facilmente transportados por el viento y
arrastrados por las aguas donde permanecen practicamente inalterables, por lo
que se pueden encontrar extendidos por todo el planeta. Por el contrario, son
compuestos solubles en grasas, y por ello se incorporan a la cadena alimenticia
a través de los tejidos adiposos de los animales, donde se acumulan, pudiendo
provocar efectos adversos sobre la naturaleza, por lo que han sido clasificados

como muy peligrosos.

2.4.1. Toxicologia PCB'’s.

Estudios realizados en animales indican que los PCB’s son oncogénicos
(causan tumores) y también en las personas se ha determinado la probabilidad
de que el PCB’s y mezclas que contienen PCB’s sean carcinogénicas. La piel
absorbe el PCB’s produciendo sequedad y enrojecimiento, en algunos casos se
puede producir cloroacné (lesiones dérmicas severas) en el personal expuesto
a PCB’s en el lugar de trabajo; los casos severos de cloroacné son dolorosos y
desfigurantes, pudiendo ser persistentes. La ingesta, produce dolor de cabeza

y fiebre.
Se han detectado cambios en pacientes relacionados con desérdenes

funcionales en el sistema nervioso, especialmente en la corteza cerebral,

causando dolores de cabeza, vértigo, depresion, nerviosismo y fatiga.
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Los PCB’s son un grupo de compuestos quimicos organicos que pueden
causar muchos efectos adversos diferentes. Los productos de consumo que
pueden contener PCB’s incluyen tubos fluorescentes antiguos, dispositivos o
articulos eléctricos que contienen condensadores con PCB’s fabricados antes
de que el uso de los PCB’s cesara, aceite de microscopio y aceites hidraulicos

antiguos.

En el agua, los PCB’s pueden ser transportados por corrientes, pueden
adherirse a sedimentos del fondo o a particulas en el agua, y pueden
evaporarse al aire. Los PCB’s pesados se depositaran preferentemente en
sedimentos, mientras que es mas probable que los PCB’s mas livianos se
evaporen al aire. Los sedimentos que contienen PCB’s también pueden liberar
PCB’s al agua que los rodea. Los PCB’s se adhieren firmemente al suelo y
pueden permanecer en el suelo durante meses o afnos. En general, mientras

mas atomos de cloro contienen, mas lentamente se degradan.

Se pueden encontrar pequefas cantidades de PCB’s en casi toda muestra de
aire libre o en el interior de viviendas, suelos, sedimentos, aguas superficiales y
animales. La gente esta expuesta a los PCB’s principalmente a través de los
alimentos y aire contaminados. Las principales fuentes de PCB’s en la dieta
son el pescado, la carne y los productos lacteos. Los adultos y los nifios
pueden entrar en contacto con los PCB’s en agua contaminada cuando nadan
en ella y al beberla accidentalmente cuando nadan. Sin embargo, estos dos
tipos de exposiciones son mucho menos serias que la exposicidn por la
ingestion de alimentos contaminados con PCB’s (especialmente pesca
deportiva y consumo de animales silvestres) o la inhalacién de aire
contaminado. Y en caso de estar cerca de sitios donde se almacenen también

pueden entrar al cuerpo a través de la piel.
Una vez en el cuerpo, ciertos PCB’s pueden ser transformados a otras

sustancias quimicas relacionadas llamadas metabolitos. Algunos metabolitos

de los PCB’s pueden ser tan perjudiciales como algunos PCB’s inalterados.
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Algunos metabolitos pueden abandonar su cuerpo en las heces en unos pocos
dias, en cambio otros pueden permanecer en la grasa del cuerpo durante
meses. Los PCB’s inalterados también pueden permanecer en el cuerpo
durante anos, almacenados principalmente en la grasa y en el higado, aunque
también se pueden encontrar cantidades mas pequefas en otros 6rganos. Los
PCB’s se acumulan en la grasa de la leche y pueden entrar al cuerpo de los

ninos a través de la alimentacién con leche materna.

Los problemas de la piel, como por ejemplo el acné y los salpullidos, pueden
ocurrir en gente expuesta a altos niveles de PCB’s. La mayoria de los estudios
en seres humanos sufren de numerosas limitaciones, lo que hace dificil para
los cientificos establecer una clara asociacion entre los niveles de exposicidén a
los PCB’s y efectos a la salud. Algunos estudios de trabajadores sugieren que
la exposicién a los PCB’s también puede producir irritacion de la nariz y los
pulmones, malestar gastrointestinal, alteraciones de la sangre y el higado y

depresion y fatiga.

Las ratas alimentadas de por vida con mezclas comerciales de PCB’s
desarrollaron cancer del higado. Basado en la evidencia de cancer en
animales, la EPA ha determinado que los PCB’s son probablemente
carcinogénicos en seres humanos. La forma mas probable de exposicion para
nifos en edad de lactar es a través de la leche materna que contiene PCB'’s.
Los fetos en el utero también sufren exposicion a los PCB’s si la madre ha
estado expuesta. Mujeres que consumieron grandes cantidades de pescado
contaminado con PCB’s y otras sustancias quimicas tuvieron bebés de menor

peso que mujeres que no consumieron pescado [47].
2.5. Fenoles.
El fenol es un hidroxiderivado del benceno que se utiliza para la fabricacion de

resinas sintéticas, colorantes, medicamentos (como antisépticos y anestésicos

locales), plaguicidas, sustancias aromaticas, aceites lubricantes, plasticos,
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reactivos quimicos y antioxidantes. Es un compuesto organico de formula

empirica C¢HgO y peso molecular 94 g/mol.

Es un sdlido cristalino incoloro o blanco rosado, de olor dulzén y sabor amargo,
que funde a 40.8°C, con tendencia a adquirir una coloracion rojiza en presencia
de luz y aire que se acelera en medios alcalinos. Es soluble en agua (1 g en 15
ml), en benceno (1 g en 12 ml) y muy soluble en alcohol, cloroformo, éter,
glicerol, en disoluciones acuosas de hidroxidos alcalinos y es practicamente

insoluble en éter de petrdleo.

El fenol se presenta en la naturaleza en la madera y agujas de pino, en la orina
de los herbivoros (como fenolsulfato) y en el alquitran de hulla. Los fenoles
sintéticos se obtienen a partir de la destilacion del alquitran de hulla (1 tonelada
de hulla son 0.25 kg de fenol), aunque actualmente predomina la produccion
sintética por disociacion del hidroperdxido de cumeno, obteniéndose acetona
como producto secundario y en parte aun se recurre a la sintesis a partir del

benceno, utilizando acido benzenosulfénico o clorobenceno [49].

En la siguiente lista muestra los fenoles analizados en este estudio,

identificandolos por su familia y por su numero CAS.

Analito Familia Numero CAS
2,3-Dimethylphenol Fenoles 526-75-0
2,4-Dimethylphenol Fenoles 105-67-9
2,5-Dimethylphenol Fenoles 95-87-4
2,6-Dimethylphenol Fenoles 576-26-1
3,4-Dimethylphenol Fenoles 95-65-8
3,5-Dimethylphenol Fenoles 108-68-9

Tabla 12.- Lista de fenoles analizados.
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Analito Familia Numero CAS
2-Methylphenol Fenoles 95-48-7
3-Methylphenol Fenoles 108-39-4
4-Methylphenol Fenoles 106-44-5
Phenol Fenoles 108-95-2
2,3,5-Trimethylphenol Fenoles 697-82-5
2,3,6-Trimethylphenol Fenoles 2416-94-6
2,4,6-Trimethylphenol Fenoles 527-60-6
3,4,5-Trimethylphenol Fenoles 527-54-8
4-Chloro-3-methylphenol Fenoles 59-50-7
2-Chlorophenol Fenoles 95-57-8
2,4-Dichlorophenol Fenoles 120-83-2
Pentachlorophenol Fenoles 87-86-5
2,3,4,6-Tetrachlorophenol Fenoles 58-90-2
2,3,4-Trichlorophenol Fenoles 15950-66-0
2,3,6-Trichlorophenol Fenoles 933-75-5
2,4,6-Trichlorophenol Fenoles 88-06-2
2-Nitrophenol Fenoles 88-75-5

Tabla 13.- Lista de fenoles analizados.

En las plantas inhibe la permeabilidad pasiva y el crecimiento. La
biodegradacion de los fenoles naturales es en general muy buena, de modo
que casi no hay acumulacién en las plantas o animales, ya que, la accién
bacteriana provoca la descomposicion del mismo en didxido de carbono. Sin
embargo, los fenoles sintéticos se degradan con menos facilidad, puesto que
muchos de ellos son toxicos para los microorganismos, permaneciendo por

esta razén en el medio ambiente.

67



Cap. 2.- Contaminantes Organicos.

Las aguas naturales contienen pequefias concentraciones de fenol, pero estas
cantidades pueden verse incrementadas por la contaminacion con aguas
residuales industriales y domésticas, asi como por la degradaciéon de

pesticidas, fungicidas o herbicidas [50].

Los cresoles se hunden en el agua y se disuelven muy lentamente. Aun
estando muy diluidos, forman mezclas causticas que resultan téxicas para los
organismos acuaticos. Si los cresoles se infiltran hasta las napas subterraneas,
estas aguas se contaminan y ya no pueden utilizarse como agua potable.
Debido a que los cresoles se adsorben en los minerales arcillosos, puede

producirse una acumulacién de estas sustancias en el sedimento.

La exposicion a cresoles ocurre principalmente al respirar aire con gases del
escape de automoviles, aire en viviendas calentadas con carbon o madera o al
respirar humo de cigarrillos. Los cresoles son compuestos hallados
frecuentemente en efluentes de la industria petrolera, farmacéutica, cosmética
y textil. También son utilizados como antisépticos, desinfectantes vy
preservantes de madera. Son compuestos toxicos y persistentes; permanecen
en el ambiente y producen efectos adversos sobre los organismos vivos en los

ecosistemas [51].

Los clorofenoles son un grupo de sustancias quimicas producidas afiadiendo
cloro al fenol. La mayoria de los clorofenoles son sélidos a temperatura
ambiente. Tienen un fuerte sabor y olor a medicamento que comunican al agua
un sabor y olor desagradable. Es posible detectar el sabor de pequefias
cantidades de clorofenoles en agua. El grupo de los clorofenoles consta de 19
diferentes compuestos, siendo el pentaclorofenol el compuesto mas importante

del grupo.

Algunos clorofenoles se usan como pesticidas. Otros se usan como

antisépticos. Pequenas cantidades se producen cuando agua potable se
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desinfecta con cloro. También se producen en el blanqueamiento de pulpa de

madera para producir papel.

En el medio acuatico, los clorofenoles pueden disolverse y quedar libres o
formando compuestos; también pueden adsorberse a las particulas en
suspension. Se elimina principalmente por biodegradacién, que es rapida
cuando ya estan presentes los microorganismos apropiados. Sin embargo, el
pentaclorofenol se biodegrada con mucha mayor dificultad que otros
clorofenoles. También se eliminan del agua por fotodescomposicion vy
volatilizacion. Finalmente, la adsorcién de los clorofenoles en particulas en
suspension determina la cantidad de clorofenoles en el agua: los clorofenoles
livianos dificilmente se fijan, en tanto que el pentaclorofenol se fija muy

fuertemente.

Los nitrofenoles incluyen a dos sustancias quimicas, el 2-nitrofenol y el 4-
nitrofenol, que son muy similares entre si. Los nitrofenoles son productos
quimicos manufacturados que siempre son de origen antropogénico. Durante la
produccion de uno de ellos casi siempre se produce cierta cantidad del otro,
por lo que generalmente se les considera en conjunto cuando se discuten sus

propiedades y sus efectos perjudiciales.

El 2-nitrofenol es un sélido amarillo claro de olor dulce facil de distinguir. El 4-
nitrofenol es un sdlido entre incoloro y amarillo claro casi sin olor. El 2-nitrofenol
se usa principalmente para manufacturar tintes, pigmentos, productos de
caucho y sustancias para matar hongos. EI 4-nitrofenol es usado
principalmente en la manufactura de medicamentos, fungicidas, tinturas, y para

oscurecer cuero [52].

Estos agentes altamente toxicos tienen muchos usos en la agricultura mundial,
como herbicidas, acaricidas, nematicidas, y fungicidas. La mayoria de los
productos técnicos son poco solubles en agua, se disuelven en disolventes

organicos y se formulan como emulsiones para aplicarse como rocios [53].

69



Cap. 2.- Contaminantes Organicos.

2.5.1. Toxicologia de fenoles.

El fenol es téxico para los seres vivos. En los humanos y otros mamiferos los
vapores Yy los liquidos pueden ingresar facilmente en el cuerpo por via cutanea.
Los vapores inhalados ocasionan lesiones en las vias respiratorias y en el
pulmdn, mientras que el contacto con los liquidos produce severas quemaduras
en la piel y en los ojos. Ademas, una exposicidén prolongada paraliza el sistema
nervioso central, pudiendo provocar la muerte, el fenol también puede causar
efectos en el corazén y el rifidn, dando lugar a convulsiones, alteraciones
cardiacas, fallo respiratorio, colapso y coma. Los efectos pueden aparecer de

forma no inmediata.

El higado, los pulmones y la mucosa gastrointestinal constituyen los sitios mas
importantes del metabolismo fendlico, su accion corrosiva mata las
terminaciones nerviosas y causa necrosis muscular disritmias, acidosis
metabdlica, hiperventilacidon, disnea, insuficiencia y lesiones renales,

metahemoglobinemia, colapso cardiovascular y trastornos neurolégicos.

La dosis de exposicion maxima del fenol es 5 mg/L y la dosis letal es 1,5 mg.
Para los fenoles clorados resultantes de la cloracién para consumo humano de
aguas contaminadas estas dosis revisten gran importancia. En particular para
el pentaclorofenol la dosis maxima de exposicion es 0.0005 mg/L y la dosis
fatal es 1mg. Respecto a los efectos a largo plazo, en células in vitro de
mamiferos se han observado mutaciones, lesiones cromosomicas, y efectos en
el ADN. Igualmente se encontré6 que el fenol tiene efectos activadores del

cancer [54].

Los metabolitos de los fenoles pueden ser también extraordinariamente toxicos:
la combustion incompleta del 2,4,5-triclorofenol puede desembocar en la
formacion de TCDD (2,3,7,8-Tetraclorodibenzo-p-dioxina). Por regla general, la

biodegradacion produce acido acético y CO; pasando por la pirocatequina, o-
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chinona y acidos dicarboxilicos. El fenol se elimina del organismo por via
urinaria, después de su oxidacidbn o conjugacion con acido sulfurico o

gluconico.

Los cresoles actuan como antisépticos y corrosivos por descomposicion de las
albuminas. Se incorporan al organismo a través de la piel y de las mucosas y
producen afecciones cutaneas. La paralisis resortiva del sistema nervioso
central desemboca en lesiones hepaticas y renales. La asimilacion de
cantidades pequenas puede producir desde obnubilacion hasta pérdida del
conocimiento, intoxicacion, delirio y abundante secrecibn de saliva y
transpiracion. La intoxicacién con cresoles presenta sintomas similares a los
del fenol: se forman escaras en la piel, que primero son blancas y luego se
tornan de un color pardo negruzco. Por otra parte la biodegradacion de
cresoles, no necesariamente tiene como resultado la detoxificacion de los
mismos; en algunos casos pueden formarse mezclas complejas con una

toxicidad mayor que la de los compuestos originales.

En estudios en animales, un clorofenol, el 2,4,6-triclorofenol, produjo leucemia
en ratas y cancer al higado en ratones. El Departamento de Salud y Servicios
Humanos de EE. UU. ha determinado que es razonable predecir que el 2,4,6-
triclorofenol es carcinogénico. La EPA recomienda que agua potable no
contenga mas de 0.04 miligramos de 2-clorofenol por litro (0.04 mg/L) para
adultos expuestos de por vida, y 0.05 mg/L para exposiciones de 1 o0 10 dias o

mas en ninos

Para el 2,4-diclorofenol, la EPA recomienda que el agua potable no contenga

mas de 0.03 mg/L para exposiciones de 1 0 10 dias o mas en nifios [50].

Los clorofenoles pueden ser absorbidos por los pulmones, por el tracto
gastrointestinal y por piel. Aproximadamente el 80% es expulsado por los
rifones sin haber sufrido ninguna transformacion. La toxicidad de los

clorofenoles depende del grado de cloracion, de la posicion de los atomos de
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cloro y de la pureza de la muestra. Los clorofenoles irritan los ojos y las vias
respiratorias. Las dosis toxicas de clorofenoles producen convulsiones, jadeo,
coma y finalmente la muerte. Después de repetidas administraciones, las dosis
toxicas pueden afectar los organos internos (en primer lugar el higado) y a la

médula dsea.

No hay estudios que hayan evaluado los efectos de los nitrofenoles en seres
humanos. Toda la informacién disponible proviene de estudios en animales.
Algunos estudios en animales han demostrado que el 4-nitrofenol es mas
perjudicial que el 2-nitrofenol cuando se administran en grandes cantidades por
poco tiempo, sin embargo, poco sabemos sobre los efectos de las exposiciones

prolongadas a niveles menores.

Las ratas que respiraron niveles moderados de 4-nitrofenol durante dos
semanas desarrollaron una enfermedad de la sangre que redujo la capacidad
de la sangre para transportar el oxigeno a los tejidos y érganos. Sin embargo,
estas anormalidades desaparecieron pocos dias después de que la exposicidon
cesara. No se observaron otros efectos perjudiciales en otros sistemas u

organos.

Cuando se aplicaron grandes cantidades de 4-nitrofenol sobre la piel o en los
ojos de animales se observo irritacion en ambos lugares. Es muy posible que
estos efectos se deban a la gran cantidad que se aplicé mas bien que a un

efecto adverso especifico de los nitrofenoles [52].

No se observaron defectos de nacimiento en crias de animales que ingirieron
grandes cantidades de 4-nitrofenol. No hay ninguna informacion en los estudios
en animales sobre los efectos de ingerir bajos niveles de nitrofenoles. Las
cantidades de nitrofenoles que produjeron efectos perjudiciales en animales
son de cientos a miles de veces mayores que los niveles a los que la poblacién

general esta expuesta normalmente.

72



Cap. 2.- Contaminantes Organicos.

2.6. Compuestos organicos volatiles.

Los compuestos organicos son sustancias quimicas que contienen carbono y
se encuentran en todos los elementos vivos. Los compuestos organicos
volatiles, a veces llamados VOC'’s (Volatile Organic Compounds por sus siglas
en inglés), se convierten facilmente en vapores o gases. Junto con el carbono,
contienen elementos como hidrégeno, oxigeno, fluor, cloro, bromo, azufre o

nitrégeno.

Los compuestos organicos volatiles (VOC’s) son todos aquellos hidrocarburos
que se presentan en estado gaseoso a la temperatura ambiente normal o que
son muy volatiles a dicha temperatura. Por definicion, se denomina compuesto
organico volatil a aquel cuya presion de vapor a 20 °C es inferior a 760 torr vy
superior a 1 torr. Suelen presentar una cadena con un numero de carbonos
inferior a doce y contienen otros elementos como oxigeno, fluor, cloro, bromo,
azufre o nitrdgeno. Su numero supera el millar, pero los mas abundantes en el
aire son metano, tolueno, n-butano, isopentano, etano, benceno, n-pentano,
propano y etileno. Tienen un origen tanto natural (VOC’s biogénicos) como
antropogénico (debido a la evaporacion de disolventes organicos, a la quema
de combustibles, al transporte, etc.). Participan activamente en numerosas
reacciones, en la troposfera y en la estratosfera, contribuyendo a la formacién
del smog fotoquimico y al efecto invernadero. Ademas, son precursores del

ozono troposférico [56].

De todos los VOC'’s el benceno, el 1,2 dicloroetano y el cloruro de vinilo son los
mas peligrosos para la salud, del resto, tetracloruro de carbono, 1,1,1-
tricloroetano, tricloroetileno pueden causar dafos significativos al medio
ambiente; mientras que acetona y etanol son menos peligrosos. Existe un
amplio rango de halégenocarbonados que se utilizan a nivel industrial y que
poseen alta toxicidad. Se han realizado muchos esfuerzos para encontrar

sustituyentes efectivos de los solventes clorados, pero el uso de estos
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compuestos continuara aun por mucho tiempo y en consecuencia su

tratamiento y/o destruccion seguira siendo un problema ecoldgico importante.

Los VOC’s pueden tener diferentes impactos directos o indirectos sobre el

medio ambiente, siendo los principales efectos:

o Efectos nocivos sobre la salud humana y sobre los ecosistemas
naturales debido a su toxicidad, efectos carcindgenos y otros efectos
psicolégicos adversos.

o Desperfectos sobre los materiales.

« Formacién de oxidantes fotoquimicos troposféricos y aumento del ozono
troposférico.

e Olores.

El principal problema medioambiental de los VOC’s es que al mezclarse con
otros contaminantes atmosféricos (NOx) y reaccionar con la luz solar, puede
formar ozono a nivel del suelo, el cual contribuye al smog fotoquimico. Los
VOC’s y NOx se denominan contaminantes precursores del ozono. Hay dos
tipos de ozono, el ozono estratosférico y el ozono a nivel del suelo.
El ozono estratosférico es vital para la salud humana porque filtra los rayos
ultravioletas procedentes del sol. Es importante entender que los disolventes no
toman parte en el problema estratosférico del ozono, esto es debido a que
ellos, como las emisiones naturales de VOC's, desaparecen rapidamente de la
atmosfera fotoquimicamente. Esto significa que la mayoria de ellos nunca
alcanzan la estratosfera, aunque algunos si la alcanzaran debido a su gran
estabilidad. Sin embargo, el ozono a nivel del suelo en la troposfera es un
componente clave del smog fotoquimico (acronimo de las palabras inglesas
smoke-humo y fog-niebla), empobreciendo la calidad del aire, que puede tener

un efecto perjudicial sobre la salud y la vida de las plantas.
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La desinfeccion del agua mediante cloracion es adecuada para la eliminacién
de agentes infecciosos causantes de enfermedades, pero tiene el
inconveniente de originar una serie de subproductos toxicos de la desinfeccion,
siendo los mas abundantes los trihalometanos (THM). Los THM se producen
cuando el cloro reacciona con la materia organica presente, formada por
sustancias humicas vy fulvicas. Los THM originados mediante este proceso
incluyen el cloroformo, el bromodiclorometano, el clorodibromometano y el

bromoformo, todos ellos volatiles [56].

En la siguiente lista muestra los VOC’s analizados en este estudio,

identificandolos por su familia y por su numero CAS.

Analito Familia Nuamero CAS
1,1,1-Trichloroethane VOC 71-55-6
1,1,2,2-Tetrachloroethane VOC 79-34-5
1,1,2-trichloroethane VOC 79-00-5
1,1-Dichloroethane VOC 75-34-3
1,1-Dichloroethene VOC 75-35-4
1,2,3-Trichlorobenzene vOoC 87-61-6
1,2,4-Trichlorobenzene vocC 120-82-1
1,2-Dichlorobenzene VOC 95-50-1
1,2-Dichloroethane VOC 107-06-2
1,2-Dichloropropane VOC 78-87-5
1,3,5-Trichlorobenzene vOoC 180-70-3
1,3-Dichlorobenzene VOC 541-73-1
1,4-Dichlorobenzene VOC 106-46-7

Tabla 14.- Lista de los VOC’s analizados.
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Analito Familia Numero CAS
Benzene VOC 71-43-2
Bromodichloromethane VOC 75-27-4
Cis-1,3-Dichloropropene VOC 10061-61-5
Chlorobenzene VOC 108-90-7
Dibromochloromethane VOC 124-48-1
Ethylbenzene VOC 100-41-4
Tetrachloroethene VOC 127-18-4
Tetrachloromethane VOC 56-23-5
Toluene VOC 108-88-3
Trans-1,2-Dichloroethene VOC 156-60-5
Trans-1,3-Dichloropropene VOC 10061-02-6
Tribromomethane VOC 75-25-2
Trichloroethene VOC 79-01-6
Trichloromethane VOC 67-66-3

Tabla 15.- Lista de VOC’s analizados.

El estudio de los VOC'’s [57] resulta de especial relevancia debido a que dichos
contaminantes juegan un papel importante en muchos de los problemas
medioambientales actuales, ademas de formar la mayor parte de las emisiones

industriales:

= Agotamiento del ozono estratosférico. Algunos VOC’s presentan gran
estabilidad quimica y son capaces de alcanzar la estratosfera. Si
contienen cloro o bromo en su estructura, los procesos de fotolisis
estratosférica pueden conducir a la liberacion de compuestos

desencadenantes de la destruccidon de ozono.
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» Efectos téxicos o carcinogénicos en la salud humana. Muchos VOC’s
causan efectos directos sobre la salud humana mediante su olor, o por
su efecto narcotico. Especial interés tienen aquellos que presentan
efectos carcinogénicos como el benceno y el 1,3-butadieno, que son
agentes inductores de leucemia.

» Formacion fotoquimica de ozono troposférico. En presencia de 6xidos de
nitrégeno y luz solar, los VOC’s reaccionan formando ozono, que no solo
resulta alarmante para la salud humana, sino también para cultivos y
vegetacion, receptores sobre los que ejerce un efecto fitotoxico. Por
tanto, los VOC’s no solo presentan problemas de accién directa, sino
también como contaminantes secundarios, siendo precursores de
sustancias oxidantes.

» Potenciacion del efecto invernadero global. Si los VOC’s que se
acumulan en la troposfera tienen la capacidad de absorber radiacion
infrarroja terrestre o solar pueden potenciar el efecto invernadero.
Algunos compuestos carecen de dicha capacidad pero pueden modificar
las distribuciones globales de otros gases que si la poseen. En
consecuencia, pueden contribuir mediante la formacion de ozono
troposférico (gas de efecto invernadero que posee un potencial 2000
veces superior al CO3) o aumentando o disminuyendo la distribucion de
radical hidroxilo troposférico y, por tanto, perturbando la distribucion de
metano.

= Acumulacion y persistencia en el ambiente. Algunos VOC’s,
especialmente los de alto peso molecular, superan los procesos de
oxidacion y se vuelven persistentes, siendo adsorbidos sobre particulas

y transportados a largas distancias.

Por ultimo, decir que, en presencia de aguas residuales la formacién de
trihnalometanos durante la cloracion de aguas residuales es menor de lo
esperado, a pesar de su elevado contenido en materia organica, radica en que
la residual, a diferencia del agua potable, contiene concentraciones

significativas de amonio, el cual reacciona con el cloro y promueve la formacion
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de cloraminas. Las cloraminas inorganicas tienen un efecto desinfectante y, a

la vez, una menor reactividad con la materia organica.

2.6.1. Toxicologia de los VOC'’s.

La cloracion del agua potable genera trihalometanos y otros subproductos con
propiedades mutagénicas, cancerigenas y espermatotdxicas en experimentos
con animales. La exposicion humana a dichos compuestos ha estado asociada
en estudios epidemioldgicos principalmente a diversos tipos de cancer y
efectos adversos en neonatos de madres expuestas. El cancer de vejiga se ha
asociado consistentemente a la exposicion a los subproductos de la cloracién,
para una exposicion a trihalometanos superior a 75 m g/l durante 35 o mas
afos. Los resultados de estudios de cancer de colon y recto, pancreas,

eso6fago, mama y otros tipos de cancer no son consistentes [58].

Los principales efectos reproductivos investigados son aborto espontaneo,
peso bajo al nacer, crecimiento intrauterino retardado, talla pequena al nacer y
defectos del tubo neural en embriones. La cloraciéon del agua puede originar
distintos efectos adversos sobre la salud. Las evidencias mas consistentes que
se han encontrado son el cancer de vejiga. Durante los ultimos afios nuevos
hallazgos asocian la cloracién del agua con defectos del nacimiento en
neonatos de madres expuestas. Dichos efectos se han asociado a niveles de
trihalometanos similares a los que se encuentran actualmente en zonas
extensas de Espafia [59]. Es incuestionable que la desinfeccion de las aguas
potables constituye una etapa esencial y necesaria para la potabilizacién de las
aguas. Existen alternativas al tratamiento tradicional con cloro que supondrian
una menor generacion de subproductos clorados. Es necesario llevar a cabo
una gestion integral y racional del ciclo del agua que permita que la calidad de
las aguas en el punto de captacion para su potabilizacion fuese la 6ptima. En
paises desarrollados como Espafia no se deberia considerar que la
desinfeccion y la minimizacién de los subproductos de la cloracion sean

objetivos antagodnicos.
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Con respecto a la exposicién por inhalacion todos los BTEX causan efectos
neurologicos, que consisten principalmente en la depresidn del sistema
nervioso central. En relacion con su caracter carcinogénico, el benceno ha sido
el unico BTEX que ha sido clasificado como carcinogénico para humanos
(Segun la EPA, pertenece al Grupo A, que engloba a aquellos compuestos
para los que existe evidencia de su influencia carcinogénica), especialmente
estd asociado con la leucemia. Tolueno y xileno han sido clasificados por la
EPA como pertenecientes al Grupo D (no clasificables como carcinogénicos en
humanos), por otra parte aunque etilbenceno ha sido clasificado también como
perteneciente al Grupo D, estudios posteriores han evidenciado que son

carcinogénicos en ratas y ratones, por lo que es necesario re-evaluacion.

Por otra parte los estudios relativos a la exposicion oral son menos numerosos,
aunque muestran que los BTEX causan depresion del sistema nervioso central,
especialmente para tolueno y p-xileno. Los BTEX pueden también causar
efectos renales o hepaticos por via oral. El benceno causa los mismos efectos
hematologicos por via oral que por inhalacion y también es considerado como
carcinogeénico. Los otros BTEX son considerados como no carcinogénicos

(Grupo D) por via oral.

El benceno produce alteraciones en la médula de los huesos y puede producir
una disminucion del numero de glébulos rojos, lo que a su vez puede producir
anemia. También puede producir hemorragias y puede afectar al sistema
inmunitario, aumentando la probabilidad de contraer infecciones. El tolueno
puede afectar al sistema nervioso. Niveles bajos 0 moderados pueden producir
cansancio, confusion, debilidad, pérdida de la memoria, nausea, pérdida del
apetito y pérdida de la audicion y la vista. Estos sintomas generalmente
desaparecen cuando la exposicion termina. La exposicion a niveles altos de
xileno durante periodos breves o prolongados puede producir dolores de
cabeza, falta de coordinacion muscular, mareo, confusion y alteraciones del

equilibrio. La exposicion breve a niveles altos de xileno también puede causar
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irritacion de la piel, los ojos, la nariz y la garganta; dificultad para respirar;
problemas pulmonares; retardo del tiempo de reaccion a estimulos; dificultades
de la memoria; malestar estomacal; y posiblemente alteraciones del higado y
los rifiones. Niveles de xileno muy altos pueden causar pérdida del
conocimiento y aun la muerte. Hay poca informacién acerca de los efectos del
etilbenceno sobre la salud de seres humanos. En gente expuesta a altos
niveles de etilbenceno en el aire, la informacion disponible describe mareo,
irritacion a la garganta y los ojos, opresion en el pecho, y una sensacion de
ardor en los ojos. Estudios en animales han descrito efectos sobre el sistema

nervioso, el higado, los rifiones y los ojos al respirar etilbenceno en el aire [60].

2.7. Transporte de contaminantes organicos.

Las propiedades fisico-quimicas de la molécula y su mecanismo de transporte,
asi como las caracteristicas medio ambientales y la geografia del lugar en el

que se encuentran son fundamentales para comprender como se transporta.

El transporte ambiental involucra los movimientos de gases, liquidos y
particulas solidas dentro de un medio determinado y a través de las interfaces

entre el aire, el agua, sedimento, suelo, plantas y animales.

La lixiviacion es el parametro mas importante de evaluacion del movimiento de
una sustancia en el suelo. Esta ligado a la dinamica del agua, a la estructura
del suelo y a factores propios del contaminante. Los compuestos aplicados al
suelo tienden a desplazarse con el agua y lixiviar a través del perfil, alcanzando
las capas mas profundas y el acuifero, que en consecuencia resulta

contaminado [61].
La tasa de pérdida de un contaminante organico por volatilizacion depende de

su presion de vapor, de la temperatura, de su volatilidad intrinseca y de la

velocidad de difusion hacia la superficie de evaporacion.
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: Esc iento Volatilizacion
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Fig.7B.- Posibles mecanismos de transporte y transformacién de
contaminantes organicos en el ambiente.

La volatilidad representa la tendencia del compuesto organico a pasar a la fase
gaseosa. Todas las sustancias organicas son volatiles en algun grado
dependiendo de su presion de vapor, del estado fisico en que se encuentren y
de la temperatura ambiente. La volatilidad se mide a partir de la constante de
Henry que depende de la presion de vapor en estado liquido y de la solubilidad
en agua. La constante de Henry describe la tendencia de un compuesto a
volatilizarse del agua o suelo humedo. El valor se calcula usando la presion de

vapor, solubilidad en agua y peso molecular del contaminante organico [61].

La presion de vapor es una medida de volatilidad de una sustancia quimica en
estado puro y es un determinante importante de la velocidad de volatilizacion al
aire desde suelos o cuerpos de agua superficiales contaminados. La presion de
vapor varia; se incrementa la presion cuando se incrementa la temperatura y

disminuye cuando disminuye la temperatura.
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Cuando el contaminante organico tiene una alta solubilidad en agua con
relacion a su presion de vapor, el contaminante se disolvera principalmente en
agua. Un valor alto de la Ley de Henry, indica que un contaminante organico
tiene un potencial elevado para volatilizarse del suelo humedo; un valor bajo

predice un mayor potencial de lixiviacion del compuesto.

La vida media esta definida como el tiempo (en dias, semanas o afos)
requerido para que la mitad del contaminante presente después de una
aplicacion se descomponga en productos de degradacion. La descomposicion
depende de varios factores incluidos la temperatura, el pH del medio, los
microorganismos presentes en el suelo, clima, exposicion del contaminante

organico a la luz, agua y oxigeno.

El coeficiente de adsorcion de carbono organico (Koc), también se le conoce
como Coeficiente de adsorcidn suelo/agua o el Coeficiente de adsorcion, es
una medida de la tendencia de un compuesto organico a ser adsorbido
(retenido) por los suelos o sedimentos. Un K, elevado indica que el
contaminante organico se fija con firmeza en la materia organica del suelo, por

lo que poca cantidad del compuesto se mueve a las aguas superficiales [61].

El coeficiente de particion Octanol-Agua, Koy, €s una medida de cémo una
sustancia quimica puede distribuirse entre dos solventes inmiscibles, agua (es
un solvente polar) y octanol (es un solvente relativamente no polar, que
representa a las grasas). El Ko proporciona un valor de la polaridad de una
molécula organica, que es frecuentemente utilizado en modelos para
determinar como un contaminante organico puede distribuirse en tejido de
grasa animal. Los contaminantes organicos con una vida media y un K, altos
pueden acumularse en tejido graso y bioacumularse a lo largo de la cadena

alimenticia.
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3.1. Introduccién metales pesados.

Los metales siempre han formado parte de la composicion natural de las
aguas. Sin embargo, la carga metalica en los ecosistemas acuaticos, esta
aumentando continuamente, como consecuencia de los aportes provocados
por las actividades humanas de produccion y consumo. El hombre no se limita
solo a incrementar los niveles metalicos en el medio ambiente, sino que al
provocar deforestaciones, acidificaciones de aguas, etc., esta alterando
sustancialmente el comportamiento de los metales y ocasionando profundas

perturbaciones en la forma natural de su distribucién en los océanos.

Uno de los compuestos quimicos potencialmente mas toxicos son los metales
pesados. El origen de estos metales procede de diferentes fuentes, siendo una
de ellas de origen geoquimico a partir de los minerales que por causas de
erosion o lluvias, etc. son arrastrados al agua. No obstante, la mayor parte de

la aportacion es de origen antropogénica.

Se considera metal pesado, aquel elemento que tiene una densidad igual o
superior a 5 g/cm® cuando esta en forma elemental o cuyo niimero atémico es
superior a 20 (excluyendo a los metales alcalinos y alcalinotérreos). Su
presencia en la corteza terrestre es inferior al 0.1% y por lo general, menor a
0.01%. Conjuntamente, hay otros elementos quimicos que aunque son metales
ligeros 0 no metales, pueden englobarse en la misma categoria al presentar
origenes y comportamientos semejantes, caso del As, Ba y Se. Dentro del

concepto de metales pesados pueden diferenciarse:

= Oligoelementos o micronutrientes, aquellos que son requeridos en
pequefias cantidades, normalmente a nivel de trazas, por parte de los
organismos para completar su ciclo vital. Sin embargo, estos se vuelven
toxicos al superar cierto valor limite. Principalmente As, Co, Cr, Cu, Mo,
Mn, Ni, Se y Zn.
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= Metales pesados sin funcidén biologica conocida, de forma que la
presencia en organismos vivos conduce a disfunciones de su sistema
biolégico. Son altamente toxicos y tienden a acumularse en los

organismos. Basicamente Cd, Hg, Pb, Sb y Bi.

También hay que tener en cuenta que existen elementos metalicos que siendo
esenciales para unos organismos no lo son para otros; asi por ejemplo, el

cromo, que es necesario para los mamiferos no lo es para las plantas.

La importancia que tiene el estudio de metales pesados en aguas y sedimentos
es por su elevada toxicidad, alta persistencia y rapida acumulacion por los
organismos vivos. Sus efectos toxicos de los metales pesados no se detectan
facilmente a corto plazo, aunque si puede haber una incidencia muy importante
a medio y largo plazo. Los metales son dificiles de eliminar del medio, puesto
que los propios organismos los incorporan a sus tejidos y de éstos a sus
depredadores, en los que se acaban manifestando. La toxicidad de estos
metales pesados es proporcional a la facilidad de ser absorbidos por los seres
vivos, un metal disuelto en forma iénica puede absorberse mas facilmente que
estando en forma elemental, y si esta se halla reducida finamente aumentan las

posibilidades de su oxidacion y retencidn por los diversos 6rganos.

Desde el punto de vista de la contaminacion, los metales traza son mas
importantes que los abundantes debido a los efectos que producen en los
seres vivos. Los animales y plantas han desarrollado diversos sistemas de
adaptacion para tolerar diversas concentraciones de metales en la naturaleza.
El contacto limitado con los metales traza hizo innecesarios tales ajustes hasta
que las actividades humanas aumentaron la concentracién de los mecanismos

en el ambiente.
Al contrario que muchos contaminantes organicos los metales pesados,

generalmente, no se eliminan de los ecosistemas acuaticos por procesos

naturales debido a que no son biodegradables, lo que determina que sus
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efectos nocivos sobre el ecosistema sean muy superiores a los de otros
contaminantes [62]. Hoy en dia los metales pesados tienen un gran significado
como indicadores de la calidad ecologica de todo flujo de agua debido a su

toxicidad y muy especialmente al comportamiento bioacumulativo [63].

Asimismo los metales pesados tienen tendencia a formar asociaciones, con
sustancias minerales (carbonatos, sulfatos, etc.) y en mayor grado con
sustancias organicas, mediante fendmenos de intercambio idnico, adsorcién,
quelacién, formacion de combinaciones quimicas, etc., por lo que se acumulan

en el medio ambiente, principalmente en los sedimentos de rios, lagos y mares.

Estos elementos por otra parte, pueden pasar faciimente de fases sodlida y
liquida de los sistemas acuaticos y viceversa, debido tanto a variaciones de los
componentes bidticos como abidticos, lo que hace que los sedimentos no sean
compartimentos estancos de metales. Pueden resolubilizarse por distintos
fendomenos y asi (generalmente en formas quimicas diferentes) son
directamente incorporados por el hombre, o bien llegan indirectamente hasta él

a través de la cadena troéfica.

3.2. Ciclo biogeoquimico.

Bajo los sedimentos acuaticos se incluye la materia que, habiendo estado
suspendida en el agua, se deposita en el fondo por su mayor densidad. Los
metales que entran a formar parte del medio acuatico quedan atrapados en los
sedimentos. Sin embargo, estos metales no tienen porque quedar
permanentemente fijados en los sedimentos, sino que pueden reciclarse por la
accion de diversos agentes quimicos o bioldgicos y volver al agua, pudiendo

ser incorporados a la cadena tréfica, cuyo ultimo eslabon es el hombre.
Los metales pesados forman parte de la corteza terrestre como constituyentes

naturales y se distribuyen por la atmdésfera, hidrosfera, litosfera y biosfera, a

través de los ciclos biogeoquimicos [64] tal y como se representa en la figura 8.
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Fig. 8.- Esquema del ciclo biogeoquimico.

En los dultimos afos se han desarrollado diversos modelos de ciclos
biogeoquimicos de metales en ecosistemas acuaticos. Entre ellos, uno de los
mas aceptados es el esquema propuesto por Hart [65], basado en la hipétesis
de que los metales aportados a las aguas se encuentran distribuidos en
compartimentos ambientales, entre los que pueden transferirse distintos

mecanismos.

Existen tres compartimentos principales (sedimentos, particulas en suspension
y fase disuelta) y dos secundarios (organismos benténicos, invertebrados vy
peces). Si bien la mayor parte de los metales se encuentra en los tres
compartimentos ambientales principales anteriormente indicados, pueden
transferirse a organismos bentdénicos, invertebrados y peces, pudiendo

ocasionar efectos nocivos, tras ser consumidos por el hombre.

El resultado de estos modelos indican que una gran parte de los metales que
entran en el sistema quedan acumulados en los sedimentos mediante dos
mecanismos principales: deposicion de particulas sélidas y adsorcidn

fisicoquimica. En estos fendmenos juegan un papel importante la superficie de
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los sedimentos [66], el tamafo de particula, la presencia de materia organica y

las condiciones de medio (pH, salinidad, potencial redox, etc.).

3.3. Toxicidad.

Los metales se caracterizan por ser facilmente absorbidos por el cuerpo
humano, poseer tiempos de degradacion elevados y ser altamente estables. La
persistencia no implica movilidad, por lo que con frecuencia, es necesario
evaluar la movilidad de los metales pesados, ya que la movilidad es un

requisito para la biodisponibilidad

Cuando lo niveles de metales en el medio ambiente exceden los limites
tolerados por los individuos comienzan a ser perceptibles los efectos toéxicos,
que estan influenciados por una amplia gama de factores ambientales como la
temperatura, salinidad, oxigeno disuelto, sinergismo y antagonismo con otros
metales, etc. Por otra parte, la mayor o menor incidencia de los efectos toxicos
también depende de la especie considerada, edad, sexo, estado reproductivo,
etc. No obstante efectuando un control de la dosis proporcionada, algunos
elementos considerados como toxicos pueden ser utilizados terapéuticamente.
Tal es el caso de los compuestos de Pt y Au que se utilizan en tratamientos

contra el cancer y la artritis respectivamente.

Una vez que los microorganismo y la microflora incorporan elementos
metalicos a sus estructuras celulares, pueden transferirse a otras especies
situadas en un nivel superior de la cadena tréfica y, si el elemento es facilmente
retenido en los tejidos de los organismos, se produce el fendmeno de
bioacumulacioén., esto ocurre de forrma significativa en los bivalvos ya que

tienen una gran capacidad para acumular metales en sus 6rganos [67].
Los mecanismos por los que los metales pesados actuan induciendo su

toxicidad en los organismos vivos son:

=  Desactivacion de la actividad enzimatica.
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» Alteracion de la permeabilidad de las membranas por interaccion con
estas e inhibiendo sus grupos reactivos.

= Competencia con otras metaloenzimas.

= Alteracion de la mutagénesis, carcinogénesis y teratogénesis.

» Reacciéon con grupos imino, amino, sulfidrilo de las proteinas. Metales
blandos como el Cd, Pb o Hg, presentan una elevada afinidad por los
grupos sulfidrilo que los residuos de cisterna, por lo que son altamente
téxicos.

= Actuacion como antimetabolitos, formacién de quelatos o precipitacion

con los metabolitos esenciales.

La asimilacion de un metal por un organismo vivo, o bioadsorcién, depende en
gran medida de la disponibilidad de éste. Se entiende por disponibilidad la
cantidad de una especie quimica que esta disponible para la bioadsorcién. Esta
depende de varios factores: concentracion del metal disuelto, concentracién

disuelta del ligandos complejos y capacidad de reabastecmiento.

3.3.1. Grado de toxicidad y biodisponibilidad.

El grado de toxicidad potencial y la biodisponibilidad que un metal pesado
presente en un ambiente dado depende de una serie de factores que si bien
estan muy interrelacionados, los hemos clasificado en dos grupos: factores

abidticos y bidticos.

Los factores abidticos los vamos a subdividir en dos subgrupos:

a) Factores inherentes al metal, como la naturaleza del metal, su
abundancia en el medio, su estado molecular y su tiempo de
permanencia en el sistema [68]. Asi pues podemos a su vez clasificar
los metales en:

I. No Criticos: Na, K, Mg, Ca, Fe, S, Li, Rb, Sr, Mn y Al
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. Téxicos muy insolubles: Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Ga, Os, Rh, Ir,

Ru, Ba
Muy Téxicos y relativamente disponibles: Be, Co, Ni, Cu, Zn, Sn,
Cr, As, Se, Te, Pd, Ag, Cd, Pt, Au, Hg, TI, Pb, Sb y Bi.

b) Factores fisico-quimicos ambientales, su efectos combinado tiene gran

influencia sobre el grado de toxicidad y sobre la incorporacion de los

metales pesados por la biota acuatica [69]. Entre ellos esta:

pH, afecta a la especiacion quimica y a la movilidad de muchos
metales pesados. Las diferentes especies del mismo metal pueden
ejercer diferente toxicidad

Potencial Rédox, influye sobre los fenémenos de especiacion
metalica. A altos valores de potencial rédox se dan fendmenos
oxidantes, mientras que a bajos valores del mismo lo hacen los
reductores. El potencial rédox puede influir en los procesos de
adsorcion, incluso al propio contaminante.

lones Inorganicos, tanto aniones como cationes, tienen una gran
influencia sobre la toxicidad de los metales pesados, debido a la
formacion de compuestos insolubles como carbonatos o a la
adsorcion sobre carbonato calcico. Esto ocurre especialmente
cuando se mezclan aguas de diferentes origenes como son los
vertidos industriales y el agua de mar [70].

Minerales de arcilla e Hidréxidos de Metales, los silicatos aluminicos
de las arcillas poseen superficies con cargas predominantemente
negativas que pueden ser compensadas por cationes adsorbidos. A
su vez estos cationes pueden ser desplazados por otros y de esta
manera pueden ser extraidos los metales pesados. Los oéxidos
hidratados de hierro, manganeso y aluminio tienen la misma
capacidad de intercambio [71].

Temperatura, influye sobre la solubilidad de los metales y el oxigeno

disuelto.
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VI. Materia Organica, tanto la soluble como las particulas alteran la
distribucion de los metales pesados aumentando la concentracion de
metales en forma coloidal y disminuyendo los que estan disueltos.

VII.  Sustancias Humicas y Fulvicas, se podrian incluir en el apartado
anterior pero su capacidad de interaccion con los metales es mucho
mayor, formando complejos solubles o insolubles en el agua. Los
acidos fulvicos tienen menor peso molecular y el complejo metalico
es mas soluble. Las sustancias humicas acomplejan fuertemente a
los metales polivalentes [72]. Generalmente la estabilidad del
complejo aumenta con la valencia del cation y disminuye con el radio

idnico.

Los factores abidticos, también los vamos a subdividir en dos subgrupos:

a) El grado de bioasimilacion por los mecanismos de defensa de los
organismos frente a los metales
b) La accion que la misma biota ejerce sobre la especiacion quimica, como

pueda ser la actividad metabdlica de los microorganismos.

3.4. Antimonio.

El antimonio es un elemento que se encuentra en la corteza terrestre en un
valor medio de 1.0 mg/Kg. En las aguas superficiales se encuentra en
concentraciones bajas, procedente de la disolucibn de rocas y minerales
sulfurosos estando normalmente asociado a minerales de sales de arsénico.
Este metal se usa en la industria metalurgica para conferir dureza y rigidez en
aleaciones con plomo, mejorando igualmente la resistencia a la corrosion.
También se utiliza en la industria del automovil, baterias de plomo, vidrio, papel
de estano, barniz, compuestos de caucho, esmaltes ceramicos, como ignifugo
(oxido de antimonio es retardante de la llama), en los tintes de tejidos y en la

produccion de pigmentos blancos [73].
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El antimonio tiene comportamiento geoquimica similar al arsénico, este
elemento esta asociado comunmente con depdsitos no-ferrosos por tanto, es

emitido al ambiente durante la extraccion de estos yacimientos.

Ingerir grandes cantidades de antimonio puede causar vomitos, sin embargo,
no se sabe que otros efectos pueden ocurrir al ingerir antimonio. Los estudios
de larga duracion en animales han demostrado lesiones del higado vy
alteraciones en la sangre. El antimonio puede irritar la piel si no elimina
rapidamente. El antimonio puede tener efectos beneficiosos cuando se usa por
razones médicas. Se ha usado en medicina para tratar gente infectada con

parasitos [74].

3.5. Arsénico.

El As es liberado al medioambiente por erupciones volcanicas o lixiviaciéon de
minerales que lo contengan. Antropogénicamente es liberado por procesos
industriales. El As ha sido empleado fundamentalmente como preservante de la
madera, en la industria de la microelectronica, en la fabricacion de

semiconductores, como pesticida, herbicida o fungicida.

En seres vivos la mayor parte de arsénico esta presente en forma organica
llamada arsenobetaina. Dependiendo del tipo y tiempo de exposicion, han sido
detectadas diferentes patologias, dando lugar a la “enfermedad del pie negro”
manifestando nauseas, diarrea, desordenes del sistema nervioso,

hiperpigmentacion, queratosis, gangrena y cancer de piel [75].

La eliminacion de As de las aguas, generalmente, se produce por adsorcion
sobre 6xidos de Fe y Al y particulas arcillosas, también puede precipitar en
forma de arseniato de hierro FeAsO4. En presencia de sulfuro se puede formar
sulfuro de arsenio (lll) que precipita en los sedimentos. Un factor que afecta en
la solubilizacion del arsénico es el potencial rédox, ya que la forma reducida As

(lIl) es entre cuatro y diez veces mas soluble que la forma oxidada As (V) [73].
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3.6. Cadmio.

En la corteza terrestre se encuentra con una abundancia media de 0.2 mg/Kg.
El Cd en el medio ambiente no aparece en forma pura y se obtiene siempre
como producto secundario. Casi todos los yacimientos de Zn poseen entorno al
1% de cadmio. Se utiliza en baterias de Ni-Cd, en la produccion de pigmentos
amarillos a naranjas y de rosa a marron, pinturas resistentes a la corrosion,
como estabilizante de plasticos de PVC, en aleaciones,... También se puede
encontrar en emisiones de incineradoras y fundiciones metalicas, en los lodos

utilizados en agricultura, en pesticidas y en carburantes fésiles [76].

El cadmio es el metal mas toxico para la salud humana, exceptuando al
mercurio. La via principal de penetracion del Cd en el organismo humano es la
ingestion de moluscos y crustaceos. En el hombre se acumula el Cd,
fundamentalmente, en la corteza renal causando lesiones renales,
osteomalacia, y afecciones reumaticas con dolorosas deformaciones

esqueléticas [75]. El hombre tarda entre 16 y 33 afios en deshacerse de él.

La forma mas comun del cadmio es el CdS. Durante la erosién penetra en el
medio ambiente sobretodo en forma de Cd?*. El pH y el potencial rédox son los
principales factores que controlan su movilidad. Tanto los carbonatos, como
sulfuros, como hidréxidos de cadmio tienen baja solubilidad y por ello los

niveles de Cd en sedimentos son mayores.
3.7. Cinc.

El cinc es un metal muy abundante en la corteza terrestre, con una
concentracion media de 70 mg/Kg. El cinc puro es un metal brillante blanco-
azulado. En aguas se encuentra en forma inorganica, idnica o coloidal, siendo
las especies mas frecuentes Zn?*, Zn(OH)* y ZnCls", siendo los hidréxidos y los

carbonatos del metal los menos solubles. La forma quimica bajo la que aparece
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en el medio ambiente es Zn(ll), también puede darse el Zn(0) y el Zn(l). Este
elemento puede presentar niveles significativos en el medio acuatico ya que

una persona adulta excreta entre 7 y 20 mg/I de cinc al dia [77].

La toxicidad del cinc por ingesta excesiva es poco comun pero provoca
trastornos intestinales y vomitos. Por via respiratoria produce la “fiebre de los
metales” presentando sintomas de fiebres altas, sudoracion, tos,... En los
peces es muy toxico ya que forma compuestos insolubles en la mucosa que

recubre las branquias.

El cinc es considerado como un elemento esencial que interviene en la
regulacion de sintesis proteicas y de metaloenzimas, desempenando una
importante funcion durante el crecimiento. La deficiencia de cinc provoca
sintomas como retraso del crecimiento, perdida de apetito, alopecias y lesiones

en la piel.

El cinc se emplea fundamentalmente como recubrimiento de metales y
aleaciones para prevenir la corrosion, fabricacion de fertilizantes, preservantes

de la madera, insecticidas,...
3.8. Cobre.

El cobre es un elemento abundante en la corteza terrestre estimandose unos
24-55 mg/Kg. Se presenta principalmente en forma de sulfatos, carbonatos,
sulfuros, bornita (CusFeS4), cuprita (6xido de cobre), malaquita y azurita
(carbonatos de cobre). Las soluciones acuosas de cobre suelen ser de Cu?* o
Cu’*, aunque este ultimo tiende hacia el Cu?*. Los hidréxidos y carbonatos de

cobre los hacen precipitar [78].
El cobre se utiliza en la fabricacion de cables, hilos conductores, bobinas de

motores, calderas, alambiques, baterias de cocina, soldadores, colorear vidrios,

pesticidas, antibacteriano, aleaciones,...
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Es un elemento esencial para el organismo humano, siendo necesario un
aporte de 30-80 ng/g. Mientras que en animales se conocen claros sintomas de
deficiencia de cobre, no hay tal evidencia en seres humanos. La intoxicacién
por cobre es poco frecuente ya que no se puede asimilar de forma excesiva.
No obstante, el envenenamiento puede producirse por ingestion de grandes
cantidades de sales de cobre como sulfato. Los sintomas de intoxicacion son
vomitos, hematemesis, hipertension, ictericia, anemia hemolitica y coma. Asi

como o la enfermedad de Menke y Wilson.
3.9. Cromo.

En condiciones naturales el Cr se suele presentar en forma de Cr (lll),
practicamente todo el Cr (VI) es de origen antropogénico. EI Cr en medio acido
se encuentra en forma de Cr,0;> que es muy oxidante, sin embargo a pH

normales de aguas el predominante es el CrO4% que es menos oxidante [79].

El Cr (1) tiene una fuerte tendencia a formar complejos con especies organicas
o inorganicas, por ello es poco probable que exista mucho cromo disuelto en
una solucion acuosa y ademas es poco soluble en el rango de pH de las aguas
naturales. EI cromo de origen antropogénico proviene principalmente de la
elaboracién de pigmentos, baterias, fungicidas, curtido de pieles, industria
papelera, factorias textiles, cementeras,... Mas del 60% del cromo usado por la

industria metalurgica lo es para la fabricacién del acero.

Como elemento esencial, sus funciones bioldgicas dependen del estado de
oxidacion del elemento, siendo el Cr(lIl) el que desempefia un papel importante
en el metabolismo de los carbohidratos y lipidos. La deficiencia de cromo causa
intolerancia a la glucosa y enfermedades de corazén, su exceso, produce una

anormal sintesis de material genético.
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El Cr (VI) es un reconocido elemento téxico ya que es cancerigeno y ademas
produce disfunciones pulmonares, neumonia, bronquitis y otras enfermedades
respiratorias. No obstante, no hay evidencia de que el cromo, a niveles
normales presentes en los alimentos, suponga un problema para la salud dado

que es un elemento que no se acumula en el organismo [80].

3.10. Estano.

El estano es un elemento natural en la corteza terrestre. Es un metal blando,
blanco-plateado que no se disuelve en agua. Esta presente en latdén, bronce,

peltre y en algunos materiales para soldar.

El estafio puede combinarse con otras sustancias quimicas para formar
compuestos. Las combinaciones con sustancias como el cloro, azufre u
oxigeno se llaman compuestos inorganicos de estafio como el cloruro de
estano, sulfuro de estafio y 6xido de estafno. Estos se usan en pasta dental,
perfumes, jabones, aditivos para alimentos y colorantes. El estano también
puede combinarse con carbono para formar compuestos organicos de estafio
como el dibutilestano, tributilestafio y trifenilestafio. Estos compuestos se usan
para fabricar plasticos, envases para alimentos, cafierias plasticas, plaguicidas,
pinturas y sustancias para repeler animales. Los compuestos organicos de
estafno pueden ser degradados a compuestos inorganicos por la luz solar o
bacterias. El estafio inorganico no puede ser destruido en el ambiente, sélo
puede cambiar de forma. Se usa como revestimiento protector del cobre, del
hierro y de diversos metales usados en la fabricacion de latas de conserva y
aerosoles, para disminuir la fragilidad del vidrio, para fungicidas, tintes,
dentifricos (SnF3), pigmentos, para hacer bronce, aleacion de estafio y cobre y

para la soldadura blanda.
El estafio metalico no es muy toxico debido a que es pobremente absorbido en

el tracto gastrointestinal. Los estudios de seres humanos y animales han

demostrado que la ingestion de grandes cantidades de compuestos inorganicos
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de estafo puede producir dolores de estdmago, anemia, y alteraciones del
higado y los rinones. Respirar o tragar ciertos compuestos organicos de estafio
(por ejemplo, trimetilestafio y trietilestafio) puede interferir con el
funcionamiento del sistema nervioso y el cerebro. En casos graves, puede
causar la muerte. Otros compuestos organicos de estafio (por ejemplo,
dibutilestafio y tributilestafo) afectan el sistema inmunitario en animales, pero
esto no se ha evaluado en seres humanos. Algunos estudios en animales
también han demostrado que estos compuestos afectan la reproduccién. Esto

tampoco se ha evaluado en seres humanos [81].

3.11. Hierro.

Este metal es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre,
representando un 5% vy, entre los metales, sélo el aluminio es mas abundante.
Igualmente es uno de los elementos mas importantes del Universo, y el nucleo
de la Tierra esta formado principalmente por hierro y niquel, generando al
moverse un campo magnético. Se encuentra en la naturaleza formando parte
de numerosos minerales, entre ellos muchos 6xidos, y raramente se encuentra

libre.

El hierro es el metal mas usado, con el 95% en peso de la produccién mundial
de metal. Fundamentalmente se emplea en la produccion de acero, la aleacidn
de hierro mas conocida, consistente en aleaciones de hierro con otros
elementos, tanto metalicos como no metalicos, que confieren distintas

propiedades al material.

El hierro es el oligoelemento mas abundante, conteniendo el adulto unos 4-5 g,
distribuidos entre hierro de reserva (1-1,5 g) depositado en forma de ferritina y
hemosiderina en higado, bazo y médula ésea, hierro funcional, en forma de
hemoglobina (3 g) y otras heminas y enzimas celulares (0,5 g) y hierro

circulante, unido a la transferrina (3 mg).
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A diferencia de las intoxicaciones por otros metales, normalmente asociadas a
la exposicion profesional, la mayor parte de las intoxicaciones agudas por sales
de hierro se observan en nifilos de corta edad que han ingerido grageas
coloreadas de sulfato ferroso u otro preparado férrico. La toxicidad del hierro es
debida de un lado a un efecto corrosivo directo sobre la mucosa gastrointestinal
y por otro lado, a un efecto toxico de las moléculas de hierro libre sobre el
tracto gastrointestinal, sobre el sistema cardiovascular, sobre el higado y sobre
el sistema nervioso centra. Dentro de las células el hierro bloquea los
mecanismos de oxidacion que tienen lugar en las mitocondrias, dejando a las

células sin su sustento de energia.

3.12. Manganeso.

El manganeso es un metal que se encuentra en muchos tipos de rocas. Es el
duodécimo elemento mas abundante en la corteza terrestre y esta ampliamente
distribuido. Se encuentra en cientos de minerales, aunque sélo una docena
tiene interés industrial. Destacan: pirolusita (MnO5), psilomelana (MnO,-H,0),
manganita (MnO(OH)), braunita (3Mn,O3-MnSiO3), rodonita (MnSiO3),
rodocrosita (MnCQOs3), hubnerita (MnWOy,), etc. El manganeso puro es de color
plateado. Se combina con otras sustancias tales como oxigeno, azufre o cloro.
El manganeso también puede combinarse con carbono para producir
compuestos organicos de manganeso. Algunos compuestos organicos de
manganeso comunes incluyen pesticidas, tales como maneb o mancozeb, y
metilciclopentadienil manganeso tricarbonil (MMT), un aditivo en ciertas

gasolinas.

El manganeso es un elemento esencial poco abundante y es necesario para
mantener buena salud. Es esencial para la vida porque forma parte de algunas
enzimas como la arginasa o la piruvato carboxilasa. El manganeso cuando esta
presente como Mn (VIl) posee un elevado poder oxidante y es letal para la

vida. No obstante es dificil encontrarlo en dicho estado ya que se reduce con
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facilidad a Mn (ll), con tendencia a formar especies poco solubles y en

consecuencia poco asimilables y de escasa toxicidad.

Personas expuestas a niveles de manganeso muy altos por largo tiempo en el
trabajo sufrieron perturbaciones mentales y emocionales y exhibieron
movimientos lentos y faltos de coordinaciéon. Esta combinacion de sintomas
constituye una enfermedad Ilamada "manganismo". Los trabajadores
generalmente no exhiben sintomas de manganismo a menos que hayan estado
expuestos a manganeso por meses o0 anos. El manganismo ocurre debido a
que demasiado manganeso dafia una parte del cerebro que ayuda a controlar

los movimientos [82].

3.13. Mercurio.

La corteza terrestre contiene aproximadamente 50ng/g de Hg, principalmente
como sulfuro. El mercurio habitualmente no se encuentra en el medio natural y
su presencia significa una contaminacion de caracter antropogénico. Este metal
es considerado como el mas toxico de todos los metales pesados. El mercurio
metalico es un liquido inodoro, de color blanco-plateado brillante. Al calentarlo

se transforma en un gas inodoro e incoloro [83].

El mercurio se combina con otros elementos, por ejemplo cloro, azufre u
oxigeno para formar compuestos de mercurio inorganicos o "sales," las que
son generalmente polvos o cristales blancos. El mercurio también se combina
con carbono para formar compuestos de mercurio organicos. El mas comun,
metilmercurio, es producido principalmente por organismos microscépicos en el
suelo y en el agua. Mientras mayor es la cantidad de mercurio en el medio
ambiente, mayor es la cantidad de metilmercurio que estos organismos

producen.

El origen del mercurio son los pesticidas mercuriales, la amalgamacion de oro,

las industrias quimicas, la mineria y la industria en general. EI mercurio

100



Cap. 3.- Metales Pesados.

metalico se usa en la produccion de gas de cloro y sosa caustica y también se
usa en termometros, tapaduras dentales y pilas. Las sales de mercurio se usan

en cremas para aclarar la piel y en cremas y unguentos antisépticos [84].

Los compuestos del mercurio se presentan en tres formas interrelacionadas
entre si:

= Mercurio inorganico, se caracteriza por su tendencia a acumularse en
los tejidos hepaticos, renales y cerebrales. Suele presentar un tiempo de
retencién corto en los organismos.

» Compuestos arilmercuriales, poseen la propiedad de descomponerse
facilmente en especies inorganicas, debido a lo cual su comportamiento
en le organismo es semejante al de los compuestos inorganicos.

= Compuestos alquilmercuriales, representan el mayor riesgo para la salud
ya que tienden a acumularse en todos los tejidos, incluidos los
cerebrales, presentando tiempos de retencidn prolongados. Estos
compuestos pueden ser sintetizados a partir de mercurio inorganico,

mediante la accién de microorganismos anaerobicos.

3.14. Niquel.

La concentracion de niquel en la corteza terrestres aproximadamente de
80mg/Kg. Normalmente sus formas quimicas mas frecuentes son Ni(0) y Ni (II).
El niquel puro es un metal duro, blanco-plateado que puede combinarse con
otros metales, tales como el hierro, cobre, cromo y cinc para formar aleaciones.
En soluciones acuosas predomina el Ni(ll). Los minerales de niquel son éxidos,
arseniuros y sulfuros, siendo los 6xidos los que contienen la mayor proporcion

del contenido de Ni.
El niquel en los sistemas acuaticos suele estar presente en su mayor parte en

forma soluble y s6lo una baja proporcién forma complejos no muy estables.

Una cierta cantidad de niquel puede ser adsorbido sobre particulas solidas y el
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ion Ni** es facilmente intercambiado por minerales arcillosos, lo cual convierte

a este metal en muy mévil en medio acuoso.

La incorporacion del Ni de forma antropogénica se debe mayoritariamente a la
mineria, la fundicién y refinado de los concentrados, la fabricacién de las
aleaciones y la industria del chapado, baterias de Ni-Cd, material electrénico,
catalizadores, monedas, también en aguas residuales de industrias de tintes,
bebidas no alcohdlicas y helados. La mayor parte del niquel se usa para

fabricar acero inoxidable [85].

Se considera un nutriente esencial que forma parte de enzimas como la Ureasa
o la Acetil Coenzima A. Al igual que el cromo, el Ni aportado por la dieta no
produce efectos téxicos. El efecto adverso mas comun de la exposicion al
niquel en seres humanos es una reaccion alérgica. Aproximadamente entre un
10% y 15% de la poblacion es sensible al niquel. Las personas pueden
sensibilizarse al niquel cuando hay contacto directo prolongado de la piel con
joyas u otros articulos que contienen niquel. Una vez que una persona se ha
sensibilizado al niquel, el contacto adicional con el metal producira una
reaccion. La reaccion mas comun es un salpullido en el area de contacto. El

salpullido también puede aparecer en un area lejos del sitio de contacto.

3.15. Plomo.

El plomo es un elemento frecuente en la litosfera, en la corteza terrestre lo
podemos encontrar a unos 15mg/kg, y puede encontrarse como galena (PbS),
Cerusita (PbCO3) y anglesita (PbSO,). El plomo es un metal poco movil y suele
precipitar como Pb(OHy). El plomo es un metal gris-azulado que se encuentra,
de forma natural, en la corteza terrestre en pequefas cantidades. El plomo se

encuentra ampliamente distribuido en el ambiente [73].

El principal factor limitante en la presencia de plomo en las aguas es la

formacion de hidréxido o carbonato que son insolubles. ElI plomo puede
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presentarse como Pb (0), Pb (1), Pb (ll), Pb (IV) todas ellas tienen importancia

en el medio ambiente salvo el Pb (I).

Existen diferentes aplicaciones del Pb. Es empleado en la fabricacién de
baterias, tuberias, pinturas, antidetonante de gasolina, explosivos, compuestos

para soldadura,...

Se trata de un elemento comun en nuestra dieta. Al igual que el cadmio y el
arsénico su presencia provoca unicamente efectos nocivos para el organismo.
La forma quimica de plomo afecta notablemente en su comportamiento
bioldgico en el cuerpo humano [86]. Los compuesto organicos como el plomo
tetraetilo, son absorbidos a través de la piel y mucosas, mientras que el plomo
inorganico se adsorbe a través de la ingestion o por via respiratoria. Una vez
almacenado se almacena en los huesos durante una media de 3 a 4 afos
produciendo la enfermedad del saturnismo que produce la aparicion de anemia,
afecciones renales, falta de crecimiento, lesiones cerebrales, disfunciones del

sistema nervioso,...

3.16. Selenio.

El selenio es un elemento mineral natural que se encuentra muy distribuido en
la corteza terrestre en la mayoria de las rocas y suelos se halla en
concentraciones entre 0,1 y 2,0 mg/Kg. En forma pura, existe como cristales
hexagonales gris metalicos a negros, pero en la naturaleza generalmente esta

combinado con sulfuro o con minerales de plata, cobre, plomo y niquel.

La mayor parte del selenio que se procesa es usado en la industria electronica,
pero también es usado como suplemento nutritivo; en la industria del vidrio;
como componente de pigmentos en plasticos, pinturas, esmaltes y caucho; en
la preparacion de medicamentos; como aditivo nutricional en alimentos para

aves de corral y el ganado; en formulaciones de pesticidas; en la produccion de
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caucho; como ingrediente en champus contra la caspa; y como componente de

fungicidas. El selenio radiactivo es usado en medicina de diagnéstico.

El selenio tiene efectos tanto beneficiosos como perjudiciales. El selenio es
necesario en bajas dosis para mantener buena salud. Sin embargo, la
exposicion a altos niveles puede producir efectos adversos sobre la salud. La
exposicidon breve a altas concentraciones de selenio puede producir nausea,
vomitos y diarrea. La exposicion crénica a altas concentraciones de
compuestos de selenio puede producir una enfermedad llamada selenosis. Los
signos y sintomas principales de la selenosis son pérdida del cabello, uias
quebradizas y anormalidades neurologicas (por ejemplo, adormecimiento y
otras sensaciones extranas en las extremidades). Los estudios en animales
han demostrado que niveles muy altos de selenio pueden afectar la produccién

de espermatozoides y el ciclo reproductivo de las hembras [87].

3.17. Vanadio.

El vanadio es un metal blanco grisaceo, ductil y brillante, que se encuentra
generalmente en forma de cristales. Presenta varios estados de oxidacion
siendo los mas habituales I, Ill, IV y V. El vanadio puro no tiene olor.
Generalmente se combina con otros elementos tales como oxigeno, sodio,
azufre o con cloruro. El vanadio y los compuestos de vanadio pueden
encontrarse en la corteza terrestre y en las rocas, en ciertos minerales de
hierro y en depositos de petroleo crudo. El vanadio no se encuentra nunca en
estado de oxidacion cero, pero esta presente en unos 65 minerales diferentes,
entre los que destacan la patronita, VS,, vanadinita, Pbs(VO,4);Cl, y la carnotita,
K2(UO2)2(VO4)2-3H20.

El vanadio entra al medio ambiente principalmente desde fuentes naturales y
de la incineracion de combustibles de petroleo. Permanece largo tiempo en el

aire, el agua o el suelo, no se disuelve muy bien en agua, se combina con otros
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elementos y particulas, se adhiere a sedimentos del suelo y se ha encontrado
en bajos niveles en plantas, pero es improbable que se acumule en los tejidos

de animales.

No se conocen los efectos de ingerir vanadio en seres humanos. Animales que
ingirieron grandes cantidades de vanadio fallecieron. Niveles mas bajos,
aunque todavia relativamente altos, administrados en el agua a hembras
prefadas causaron leves defectos de nacimiento. En algunos animales que
respiraron o ingirieron vanadio por largo tiempo se observaron lesiones leves

del higado y los rifiones [88].

Aproximadamente el 80% del vanadio producido se emplea como ferrovanadio
o como aditivo en aceros. Se emplea en acero inoxidable usado en
instrumentos quirdrgicos y herramientas, en aceros resistentes a la corrosion, y
mezclado con aluminio en aleaciones de titanio empleadas en motores de
reaccion. También, en aceros empleados en ejes de ruedas y ciguefales,
engranajes, y otros componentes criticos. Es un importante estabilizador de
carburos en la fabricacion de aceros. También se emplea en algunos
componentes de reactores nucleares. Forma parte de algunos imanes
superconductores. Algunos compuestos de vanadio se utilizan como
catalizadores en la produccion de anhidrido maleico y acido sulfurico.
Concretamente, es muy usado el pentéxido de vanadio, V,0s5, que también se

emplea en ceramica.
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4.1. Método de toma de muestras.

La toma de las muestras es una operacién delicada, que condiciona tanto
los resultados analiticos, como su interpretacion posterior. El objetivo principal
de la toma de las muestras es la obtencién de una porcién de material, cuyo
volumen sea lo suficientemente pequefio como para que pueda ser
transportado con facilidad y manipulado en el laboratorio, sin que por ello, deje
de representar con exactitud al material de donde procede. Este objetivo
implica que las muestras sean tratadas de forma que no se produzcan
alteraciones significativas en su composicion, antes de que se realicen los

analisis correspondientes.

Los tipos de envase a utilizar dependen del tipo de analisis a realizar.
Asimismo, dichos envases requieren un tratamiento previo de limpieza en
funcidn de los parametros a determinar. Existen una serie de precauciones
basicas para la toma de muestras, entre las que se encuentra la de lavar el
envase dos o tres veces con el agua que se va a recoger antes de llenarlo con
la muestra, a menos que dicho recipiente contenga un conservante. Ademas,
para el analisis de compuestos organicos debe llenarse el envase por completo
[89].

Exceptuando el material especifico que pueda utilizarse para determinaciones
especiales, los recipientes en que se recogen las muestras deberan ser de
vidrio borosilicatado o material plastico y tendran que cumplir los siguientes

requisitos:

= No desprender materia organica, elementos alcalinos, boro, silice u
otros que puedan contaminar la muestra recogida.

* Que la adsorcidn ejercida por sus paredes sea minima sobre cualquiera
de los componentes presentes en la muestra de agua.

= Que el material constituyente del recipiente no reaccione con los

componentes de la muestra.
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» Deberan poderse cerrar y sellar herméticamente.

Una vez tomada la muestra, ésta sufre una serie de procesos que alteran sus
caracteristicas fisicoquimicas y biolégicas. Asi, por ejemplo, puede ocurrir:
fijacion de ciertos elementos sobre las paredes de los recipientes y sobre las
particulas suspendidas, pérdida de gases disueltos, precipitaciones
secundarias de cambio de valencia, accién de gérmenes presentes, etc. Por
ello es necesario, tomar ciertas precauciones con miras a su conservacion y
estabilizacién de los constituyentes, durante el tiempo que transcurra entre la
toma de muestra y el analisis. No obstante, ciertos parametros del agua
requieren determinaciones "in situ" (por ejemplo, pH, temperatura, oxigeno

disuelto, conductividad, etc.) o bien de forma inmediata en el laboratorio.

Los errores aleatorios cometidos en la toma de muestra se deben en mayor
parte a la heterogeneidad de la muestra, en el caso del agua de mar no es una
muestra muy heterogénea como si que lo son los sedimentos marinos.
Mientras, que en el caso de los errores sistematicos, la mayor parte de ellos
pueden reducirse con un correcto procedimiento de muestreo que evite

contaminaciones, perdida de analitos o0 manipulacién incorrecta.

Ya que los metales pesados estan presentes en el medio ambiente, el proceso
de muestreo requiere unas precauciones especiales para que la muestra
mantenga las mismas caracteristicas que en su lugar de origen. Para ello
utilizaremos recipientes de polietileno y procedimientos adecuados para su
correcto transporte y conservacién adecuada. Los recipientes de polietileno se
lavan previamente en el laboratorio con agua destilada, dos veces, Yy tres
veces con acido nitrico diluido (HNO3 al 0.2%). A su vez se lava el recipiente
con la misma muestra de agua de mar un par de veces y por ultimo se acidifica
con acido nitrico para obtener un pH < 2 con el objeto de evitar precipitacion de
hidroxidos [90]. Las muestras se llevaron al laboratorio en neveras refrigeradas
con el objeto de evitar posibles alteraciones en la muestra. Las muestras se

conservan en una camara frigorifica a 7°C hasta su analisis.
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Para los compuestos organicos se lava el envase de cristal con agua y
detergente, se enjuaga con agua destilada y se seca en la estufa a 105°C,
finalmente se vuelve a lavar con un disolvente organico, primero con acetona y
luego con hexano [91]. El envase, ambar o opaco, se lava con la misma
muestra de agua de mar un par de veces, se debera llenar por completo y el

tapon debera de ser de vidrio o teflon.

Por ultimo no se debe olvidar una buena identificacion de la muestra, con su
numero o nombre, fecha, nombre del operador que la tomd y observaciones. Y

asegurarse que dicha identificacion no se borrara o perdera.

4.2. Preparacion de las muestras.

Uno de los mayores objetivos es la cuantificacion de los contaminantes en el
agua de mar. Este objetivo no deja de ocasionar una tremenda demanda de
métodos analiticos ya que requiere la determinacion simultdnea de compuestos
muy diferentes, con muy bajos limites de deteccion y con una gran precision y
exactitud. Por un lado deben desarrollarse métodos analiticos complejos,
altamente selectivos y sensibles, y por otro lado deben de ser lo
suficientemente sencillos como para ser aplicados a un alto numero de

muestras.

Para el analisis de los contaminantes organicos se realizaron técnicas de
extraccion liquido-liquido (ELL) y también se utilizo la técnica de micro
extraccion en fase solida (SPME).

4.3. Materiales y reactivos.

El material y reactivos usado para la realizacién de este trabajo fue:

» Material de vidrio (vasos de precipitado, decantadores matraces de

corazon, tapones, embudos de vidrio, ...)
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= Material volumétrico tipo A (pipetas, matraces aforados, ...)
= Rotavapor

» Sulfato de Sodio Anhidro calidad PAR (Para Analisis de Residuos)
= Acetona PAR

= Hexano PAR

= Eter Dietilico PAR

» Lana de vidrio

= Papel de filtro

= Cloruro Sddico

» Viales de vidrio, tapones y séptum de teflon-silicona

= Acido nitrico y clorhidrico de calidad suprapuro

» Modificador quimico de Pd y NH4sNO3

= Borohidruro sodico

» Agua de mar artificial

» Pipetas automaticas

= Metanol PAR

4.4. Extraccién liquido-liquido.

La extraccion liquido-liquido es un proceso quimico empleado para separar
componentes en solucidon mediante su distribucion en dos fases liquidas
inmiscibles. Para el analisis de pesticidas, PCB’s y PAH’s se utilizo una
extraccion con un disolvente organico, esta técnica es una de las mas
ampliamente utilizadas para la determinacion de compuestos organicos debido
a su simplicidad puesto que no precisa de ningun tipo de instrumentacién
compleja. La eleccion del disolvente organico es fundamental ya que segun su
polaridad y punto de ebullicion nos permitira extraer unas sustancias o otras y
en mayor o menor medida. Debemos tener en cuenta la polaridad del
disolvente, la de nuestros analitos y la de la matriz, asi como el punto de
ebullicion del disolvente, que mientras menor sea mejor y la compatibilidad del

disolvente con la técnica analitica [92].
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Los pasos a seguir son:

Tomar 500ml de la muestra con una probeta. Dicha probeta se debera

lavar con un poco de la propia muestra.

En un embudo de decantacion, transferir los 500 ml de muestra y anadirle

10 gramos de NaCl para crear un medio aun mas polar.

Con una probeta de vidrio tomar 60 ml de una mezcla de Hexano-Eter

Dietilico (1:1) y transferirlos al embudo de decantacion.

Tapar el embudo de decantacion con un tapon de vidrio o teflon, agitar
cinco minutos y dejar reposar durante diez minutos para que se separen

las fases.

En un matraz de corazén colocar un embudo de cristal con lana de vidrio.

Cortar un filtro de papel y rellenar con 10 gramos Na;SO4 anhidro PAR.
Recoger la fase acuosa en un recipiente para una segunda extraccion, es
importante que se deje pasar la suficiente cantidad de fase organica para

asegurarse que no queda agua en el embudo de decantacion.

La fase organica se pasa por el filtro de sulfato hacia el matraz de

corazon, previamente se humedecio el filtro con la mezcla de disolventes.

Volver a pasar la fase acuosa al embudo de decantacion y afadir otros

60ml de hexano-éter con la probeta de vidrio.

Repetir el proceso de extraccion tal y como se ha relatado y obtendremos

la segunda extracciéon de la muestra.
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10. Lavar el filtro con sulfato con dos adiciones de la mezcla Hexano-Eter
Dietilico de unos 5ml cada una para asegurarnos de que son arrastrados

los compuestos organicos del filtro al matraz de corazon.

11. Rotavaporar a temperatura de 37-40 °C, haciendo vacio pero sin que el
vacio haga ebullir la mezcla. No llevar a sequedad y una vez que queden

unos pocos mililitros inmediatamente apagar el vacio.

12. Mediante contracorriente de nitroégeno llevar a sequedad.

13. Inmediatamente llegue a sequedad afadir al matraz 1ml de hexano con
una pipeta aforada clase A. Agitar para redisolver bien los compuestos

organicos y transferirlo a un vial de cromatografia.

De estda manera conseguimos extraer los pesticidas que se encuentran en la
fase acuosa polar a la fase organica apolar y hemos pasado de un volumen de
500ml a otro de 1ml y por consiguiente concentrando 500 veces la muestra.
Esto no nos va a suponer ningun problema de interferencias o efecto matriz ya
que el agua de mar es una matriz bastante limpia. El objetivo de concentrar 500
veces se debe para alcanzar limites de cuantificacién de partes por trilldon (ppt 6
ng/l), esto nos va a conferir la posibilidad de poder buscar trazas de
contaminantes en aguas de mar y alcanzar los parametros necesarios para
cumplir el restrictivo Real Decreto 140 del afio 2003 de aguas de abasto para,

en este caso, aguas de mar.

La extraccidn liquido-liquido presenta como desventajas la lentitud,
laboriosidad, es una técnica poco selectiva, la perdida de compuestos muy
volatiles, el uso de disolventes organicos que son peligrosos, la manipulacién
de la muestra, a veces pueden no separarse bien las fases aunque no es el
caso del agua de mar ya que es una matriz muy limpia y polar. Siempre
debemos evitar el paso de agua al vial de cromatografia y la presencia de

polimeros disueltos, para esto ultimo no se debe poner en contacto el
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disolvente organico con plasticos a excepcién del teflén y se recomienda el uso
de todo el material de vidrio. La presencia de agua puede dafiarnos la fase

estacionaria de nuestra columna [93].

Fig. 9. Esquema de la extraccion liquido-liquido.

4.5. Microextraccion en fase solida.

Para el analisis de compuestos organicos volatiles (VOC'’s) y fenoles se uso la
micro extraccion en fase solida (SPME) debido a la alta volatilidad de los
analitos. Esta alta volatilidad repercutia en la no-recuperacion de los analitos si
se hubieran extraido por disolventes organicos, ya que se pierden en la fase
del rotavapor. SPME es una técnica de extraccion para compuestos organicos,
que se basa en la adsorcién de los analitos de la matriz por una fase sélida
inmovilizada sobre una fibra de silice fundida. Una vez alcanzado el equilibrio,
los compuestos adsorbidos se desorben térmicamente en el inyector de un
cromatégrafo de gases. También utilizaremos esta técnica para analizar los
PAH’s ya que los resultados fueron mucho mejores que en inyeccion liquida

como luego se demostrara en el apartado de validaciones.

Las ventajas de trabajar con SPME es la rapidez, técnica libre de disolventes,

analisis simples en un solo paso, precio y sensibilidad. Las primeras
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aplicaciones de la técnica de SPME fueron llevadas a cabo por Belardi y
Pawliszyn en 1989. A partir de aqui la técnica se desarrollo rapidamente y fue
comercializada, por Supelco, el sistema basado en una microjeringa reutilizable

junto con fibras recubiertas de un polimero para la extraccion.

b o P g
b ad a4
‘ ’ ol b
b7 Y
b %4
R A
Espacio en Cabeza Inmersion Soporte SPME

Fig. 10.- llustracion de la diferencia de espacio en cabeza e inmersion y soporte
de la fibra de adsorcion.

El principio basico de esta técnica es el uso de una pequena cantidad de fase
extractante (menos de 1ul). La fase extractante puede ser un polimero liquido
de elevado peso molecular y similar naturaleza que el relleno de la columna
cromatografica o puede ser un polimero sélido de elevada porosidad para

aumentar el area de adsorcion; que es nuestro caso [94].

La configuracion del sistema de SPME consiste en una pequena fibra de silice
fundida, normalmente recubierta de una fase polimérica. La fibra esta instalada
sobre un soporte, obteniéndose un sistema con cierta semejanza a una jeringa
modificada. La fibra queda expuesta a la muestra durante un tiempo de
adsorcion optimizado, normalmente con agitacion para favorecer el fendmeno
de difusién y el transporte de los analitos desde la fase acuosa a la fase

adsorbente. Una vez transcurrida la etapa de adsorcidén, los analitos son
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desorbidos térmicamente desde la fibra a la columna capilar de cromatégrafo

de gases a través del inyector.

La extraccion por micro extraccion en fase soélida puede realizarse de tres
maneras:

- Inmersion Directa. La fibra recubierta es introducida directamente
dentro de la muestra y los analitos son transportados desde la matriz
de la muestra a la fase extractante.

- Espacio en Cabeza (Head Space). Los analitos se transportan por el
aire antes de ser adsorbidos por la fibra. De esta manera evitamos
dafar la fibra por contacto directo con la muestra, pudiendo a su vez
poder trabajar a pH extremos.

- Extraccion con membrana protectora. La extraccion es similar a la
extraccidon directa, pero la fibra queda separada de la muestra por
una membrana selectiva que permite el paso de los analitos y

bloquea a los interferentes. Util cuando las muestras son muy sucias.

En matrices limpias, como el agua de mar, la inmersion directa debe
considerarse en primer lugar. La seleccion de la fase estacionaria se basa
principalmente en la polaridad y volatilidad del analito a determinar. En general,
la polaridad de la fibra ha de ser semejante a la de los analitos, ya que los
compuestos tienen tendencias por las fases de polaridad similares, a su vez,
para obtener un buen rendimiento de la extraccion el analito debe tener mas
tendencia por la fase estacionaria que por la fase acuosa. La fase PDMS
(polidimetilsiloxano) es la mas util por ser la mas robusta y resistente a la

temperatura del inyector [95].
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4.5.1. Fibras elegidas para el analisis en modo SPME.

Existen muchos tipos de fibras, de entre todas ellas elegiremos las mas
adecuadas para realizar el analisis de nuestros contaminantes organicos. A la
hora de elegir la fibra, basicamente debemos tener en cuenta dos factores:

= |a polaridad del analito

= |a volatilidad y tamafo molecular del analito

Los analitos polares son atraidos por fases polares, asi pues los fenoles seran
analizados con una fibra mas polar como es la fibra de poliacrilato de 85um de
espesor. Los analitos de mas volatilidad interesa que las fibras sean de mayor
espesor con lo cual descartamos las que sean menores de 60um de espesor,
ademas las moléculas pequenas son retenidas en los poros de adsorbentes
como el divinilbenceno, por ello usaremos la fibra de polidimetilsiloxano-
divinilbenceno (PDMS/DVB) de 65um para analizar VOC'’s.

En cuanto a los hidrocarburos aromaticos policiclicos, se nos presenta el
problema de que abarcan un amplio rango de volatilidad y tamafo de molécula,
es decir, algunos como el naftaleno o el acenafteno son muy volatiles y su
tamafo molecular no es muy grande, sin embargo, otros hidrocarburos
aromaticos policiclicos como el benzo (a) pireno, o el benzo (g,h,i) perileno son
mucho menos volatiles y de gran tamafno molecular. Este antagonismo nos
presentaba el problema de querer resolverlos todos los PAH’s en el mismo
analisis, y de esa manera poder crear un método de analisis que fuera versatil
y comodo. El trabajo de gabinete realizado fue efectivo y nos mostré un articulo
en el que se enfrentaban al mismo problema, en dicho articulo realizado por
Ruey-an Doong, realizan un estudio con cinco tipos de fibras para poder elegir
que fibra es la que mejor respuesta da ante los 16 PAH’s mas peligrosos, ver
fig. 11. Las conclusiones de dicho articulo nos muestran las fibras de 85um de
PA (poliacrilato) y la fibra de 100um de PDMS (polidimetilsiloxano) como las

mejores aunque la fibra de poliacrilato tarda mas tiempo en alcanzar el
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equilibrio de la extraccion, por ello nos hemos decantado por utilizar la fibra de
100um-PDMS para el analisis de PAH’s mediante SPME [96].

Asi pues podemos hacer una tabla resumen como la tabla 17.

FASE TEMPERATURA
FAMILIA DE ESPESOR 3
ESTACIONARIA DE MAXIMA DE
COMPUESTOS (um)
LA FIBRA TRABAJO
Fenoles Poliacrilato 85 320

Polidimetilsiloxano-
VOC’s 65 270
Divinilbenceno

PAH’s Polidimetilsiloxano 100 280

Tabla 17.- Tipos de fibra segun la familia de compuestos.

l.2x106|~|-|'|'|'|'|'|'|'|'1*|'|'|*|'T

1.0x10°

8.0x10°

6.0x10°

._|
—— 8

Peak area

4.0x10°

20x10°

O 0 W " T W |

e v o o o o o v |

3 A L

0.0 : LU LD =
QS RO S vo& R o
S & F & O F SEE S S S

Fig. 11.- Comparacioén de la eficiencia de extraccion de cinco fibras diferentes
de SPME para el analisis de 16 PAH’s, siendo Nap naftaleno, AcPY
acenaftileno, AcP acenafteno, Flu fluoreno, Phe fenantreno, Ant antraceno, FL
fluoranteno, Pyr pireno, BaA benzo(a)antraceno, Chr criseno, BbFL
benzo(b)fluoranteno, BkFL benzo(k)fluoranteno, BaP benzo(a)pireno, InP
indeno(1,2,3,c,d)pireno, DBa dibenzo(a,h)antraceno, BghiP
benzo(g,h,i)perileno.
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4.5.2. Optimizacion de la adsorcién.

Algunas de las variables que afectan el grado de adsorcién son: el tipo de fibra,
el tiempo de extraccion, la fuerza idnica, el pH, la temperatura, los efectos de

matriz, el volumen de muestra y la agitacion.

La fuerza idnica (adicién de sal) y el pH se pueden utilizar para aumentar el
rendimiento de la extraccion, de forma parecida a los métodos basados en la

extraccidon con disolventes organicos.

El tiempo requerido para alcanzar el equilibrio puede ser desde algunos
minutos hasta varias horas, dependiendo de las caracteristicas del analito y del
método utilizado de agitacion. Normalmente la fibra solo extrae una parte de los
analitos, no obstante, se obtienen una mayor sensibilidad que con las técnicas
de extraccion convencionales ya que todo el analito extraido se transfiere a la
columna cromatogréfica, y en cambio, en la inyeccién liquida soélo se inyectan

unos pocos microlitros del extracto final.

La etapa de desorcidén se debe de tener en cuenta la temperatura maxima de
calentamiento de la fibra para no estropearla. El insert de SPME debe de ser
mas estrecho que el insert de inyeccion liquida y de esta manera conseguir

unos picos mas estrechos que aumentan la resolucion.

La desventaja de trabajar con métodos de equilibrio es la necesidad de
considerar el efecto matriz. Para minimizar esos efectos se realiza una
calibracion externa en la misma matriz que las muestras. En nuestro caso la
matriz es agua de mar con lo que la recta de calibrado se ha realizado en agua
de mar que previamente se ha analizado para asegurar que no esta
contaminada con los analitos problema. El grado de extraccién obtenido con la

SPME resulta satisfactorio, con buena linealidad, precision y eficacia.
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4.6. Cromatografia de gases.

La cromatografia de gases es una técnica analitica en la que la muestra se
inyecta en la cabeza de una columna cromatografica y se volatiliza. La elucién
se produce por el flujo de una fase maovil de gas inerte. A diferencia de los otros
tipos de cromatografia, la fase maévil no interacciona con las moléculas del

analito; su unica funcion es la de transportar el analito a través de la columna.

Existen dos tipos de cromatografia de gases: la cromatografia gas-sélido y la
cromatografia gas-liquido, siendo esta ultima la que se utiliza mas
ampliamente, y que se puede llamar simplemente cromatografia de gases. En
la cromatografia gas-solido la fase estacionaria es solida y la retencion de los
analitos en ella se produce mediante el proceso de adsorcion. Precisamente
este proceso de adsorcion, que no es lineal, es el que ha provocado que este
tipo de cromatografia tenga aplicacion limitada, ya que la retencion del analito
sobre la superficie es semipermanente y se obtienen picos de elucidén con
colas. Su unica aplicacion es la separacion de especies gaseosas de bajo peso
molecular. La cromatografia gas-liquido utiliza como fase estacionaria

moléculas de liquido inmovilizadas sobre la superficie de un sélido inerte.

La GC (gas chromatography) se lleva a cabo en un cromatégrafo de gases.
Este consta de diversos componentes como el gas portador, el sistema de

inyeccion de muestra, la columna, y el detector.

El gas portador debe ser un gas inerte, para prevenir su reaccion con el analito
o la columna. Generalmente se emplean gases como el helio, argén, nitrégeno,
hidrogeno o diéxido de carbono, y la eleccion de este gas en ocasiones
depende del tipo de detector empleado. El almacenaje del gas puede ser en
balas normales o empleando un generador, especialmente en el caso del
nitrogeno y del hidrégeno. Generalmente la regulacién de la presion se hace a
dos niveles: un primer mandmetro se situa a la salida de la bala o generador

del gas y el otro a la entrada del cromatégrafo, donde se regula el flujo. Las
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presiones de entrada varian entre 10 y 25 psi, o que da lugar a caudales de 25
a 150 mL/min en columnas de relleno y de 1 a 25 mL/min en columnas
capilares. Para comprobar el caudal se puede utilizar un rotametro o un simple
medidor de pompas de jabodn, el cual da una medida muy exacta del caudal

volumétrico que entra a la columna.

La inyeccién de muestra es un apartado critico, ya que se debe inyectar una
cantidad adecuada, y debe introducirse de tal manera que sea rapida para
evitar el ensanchamiento de las bandas de salida; este efecto se da con
cantidades elevadas de analito. EI método mas utilizado emplea una
microjeringa (de capacidades de varios microlitros) para introducir el analito en
una camara de vaporizacion instantanea. Esta camara esta sellada por una

junta de goma de silicona septa o septum.

En GC se emplean dos tipos de columnas, las empaquetadas o de relleno y las
tubulares abiertas o capilares. Estas ultimas son mas comunes en la actualidad
debido a su mayor rapidez y eficiencia. La longitud de estas columnas es
variable, de 2 a 60 metros, y estan construidas en acero inoxidable, vidrio,
silice fundida o teflon. Debido a su longitud y a la necesidad de ser introducidas
en un horno, las columnas suelen enrollarse en una forma helicoidal con

diametros de 10 a 30 cm, dependiendo del tamafo del horno.

Las columnas capilares son de dos tipos basicos: las de pared recubierta
(WCOT) vy las de soporte recubierto (SCOT). Las WCOT son simplemente
tubos capilares donde la pared interna se ha recubierto con una finisima capa
de fase estacionaria. Las columnas SCOT tienen en su parte interna una fina
capa de material adsorbente como el empleado en las columnas de relleno
(tierra de diatomeas) donde se ha adherido la fase estacionaria. Por orden de
eficacia, en primer lugar estan las WCOT, luego las SCOT y por ultimo las

columnas de relleno.
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La temperatura es una variable importante, ya que de ella va a depender el
grado de separaciéon de los diferentes analitos. Para ello, debe ajustarse con
una precision de décimas de grado. Dicha temperatura depende del punto de
ebullicion del analito o analitos, y por lo general se ajusta a un valor igual o
ligeramente superior a él. Si tenemos varios componentes con diferentes
puntos de ebullicion, se ajusta la llamada rampa de temperatura con lo cual
ésta va aumentando ya sea de forma continua o por etapas. En muchas
ocasiones, el ajustar correctamente la rampa puede significar separar bien o no

los diferentes analitos [97].

El detector es la parte del cromatografo que se encarga de determinar cuando
ha salido el analito por el final de la columna. Las caracteristicas de un detector

ideal son:

» Sensibilidad: Es necesario que pueda determinar con precisién cuando
sale analito y cuando sale solo el gas portador.

» Respuesta lineal al analito con un rango de varios 6rdenes de magnitud.

» Tiempo de respuesta corto, independiente del caudal de salida.

» Intervalo de temperatura de trabajo amplio, por ejemplo desde
temperatura ambiente hasta temperaturas tipicas trabajo.

» No debe destruir la muestra (no siempre es posible).

» Estabilidad y reproducibilidad, es decir, a cantidades iguales de analito
debe dar salidas de sefal iguales.

= Alta fiabilidad y manejo sencillo, o a prueba de operadores inexpertos.

» Respuesta semejante para todos los analitos, o respuesta selectiva y

altamente predecible para un reducido numero de analitos.

Algunos tipos de detectores:

- Detector de ionizacién de llama (FID, Flame lonization Detector).

- Detector de conductividad térmica (TCD, Thermical Conductivity Detector).
- Detector termoionico (TID, Thermolonic Detector).

- Detector de captura de electrones (ECD, Electron-Capture Detector).
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- Detector espectrometro de masas (MS, Mass Spectrum).

4.7. Espectrometro de masas.

La técnica de espectrometria de masas (MS) se presenta como una
herramienta confirmatoria basica en todo laboratorio de analisis de compuestos
organicos, especialmente en matrices complejas, que permite identificar y
cuantificar los compuestos y elucidar la estructura quimica de algunas

moléculas.

El espectrometro de masas es un instrumento disefado para separar iones en
fase gaseosa que consta de tres partes basicas, la fuente de ionizacion, el
analizador y el transductor o detector. La figura 12 representa la estructura
fundamental de un espectrometro de masas. La zona del aparato donde se
introduce la muestra, se evapora, y las moléculas de analito se ionizan y se
aceleran se llama fuente de ionizacion. Los iones acelerados pasan desde la
fuente de ionizacion al analizador de masas, donde se separan los iones de
distinta masa de modo que los iones de diferente masa (en realidad
masa/carga (m/z), llegan al detector de iones a diferentes tiempos (se
encuentran sometidos a un alto vacio con el objetivo de dar a los iones la
oportunidad de pasar por todo el instrumento sin sufrir cambios producto de la
interaccidon con las moléculas de aire). En nuestro caso el analizador es una
trampa idnica, también denominado cuadrupolo de trampa idnica. Este
analizador puede acumular iones de un amplio intervalo de m/z debido al
movimiento en trayectorias determinadas por electrodos en forma de anillos y
dos laminas separadas. Los iones quedan atrapados realizando trayectorias
que dependen de los campos eléctricos de corriente continua y alterna
generados por los electrodos, solamente aquellos iones de una determinada
m/z atraviesan la salida hacia el detector. Llegan al detector iones a diferentes
tiempos (se encuentran sometidos a un alto vacio con el objetivo de dar a los
iones la oportunidad de pasar por todo el instrumento sin sufrir cambios

producto de la interaccién con las moléculas de aire). Estos generan una
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corriente eléctrica que se amplifica en un fotomultiplicador de electrones
produciendo la sefal de salida. El fotomultiplicador suele tomar la forma de
trompetilla y estar constituido por un vidrio dopado con plomo que hace el papel
de catodo de conversion. Este sistema se denomina multiplicador de dinodos

continuos ChannelTron.

La intensidad de la corriente recibida se representa frente a la relacion m/z que
la genera para producir el espectro de masas. El resultado obtenido es un
espectro de masas caracteristico del analito a determinar, que no es mas que
un registro de los numeros relativos de los diferentes tipos de iones generados

en el proceso de ionizacion frente a su m/z (masa/carga) correspondiente [98].

Debido a la necesidad de determinar concentraciones extremadamente bajas
de analitos en las muestras, ha surgido el interés por incrementar la
sensibilidad en el método de deteccion. Una solucién podria ser el uso de un
detector de masas en modo de selected ion monitoring (SIM), el cual aumenta
la sensibilidad pero reduce la informacion cualitativa del espectro en full scan,
ya que en lugar de barrer todas las masas (m/z) monitoriza sélo unas pocas de

ellas.

Mas recientemente, técnicas como la espectrometria de masas de alta
resolucion (HRMS) y espectrometria en tandem masas (MS/MS) han sido
satisfactoriamente aplicadas para la determinacion de contaminantes organicos
en agua. Ambas técnicas son consideradas altamente especificas y sensibles.
En general, la sensibilidad de MS/MS es menor que la de HRMS porque hay
una considerable pérdida de iones en el proceso de transformaciéon MS/MS. Sin
embargo, mediante MS/MS se obtiene mas informacidén estructuralmente
especifica, lo cual conlleva a una disminucion del ruido de fondo en el analisis

de las muestras compensando la pérdida de iones [99].

Un espectrometro de masas-masas es un espectrometro de masas con mas de

un analizador. El modo de operar clasico de un MS-MS se encuentra en la
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figura 13. La muestra es inicialmente fragmentada y el primer analizador
selecciona un i6n dado. A continuacion, el idn seleccionado pasa a la nueva
camara de fragmentacion, donde se generan iones mas pequefios que son
analizados por el segundo analizador. Gracias a la doble fragmentacién, los
espectros obtenidos son muy utiles en la determinacion de las estructuras de

los analitos.

Otro modo de trabajo de los MS-MS consiste en que el primer analizador no
selecciona ningun i6n, sino que deja pasar a todos. En cambio, el segundo
analizador esta programado para detectar s6lo un idn o bien un grupo de ellos.
En nuestro caso el analizador es una trampa de iones, que tiene un alto grado
de selectividad/especificidad, ya que es la unica capaz de generar informacién

espectral [100].
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Fig. 12.- Estructura de un espectrometro de masas.
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El método de ionizacion por el que se introduce la muestra al equipo es por
medio de impacto electronico (El). Con la trampa de iones y a partir de un i6n
precursor obtenido en una primera fragmentacion se obtienen de una segunda
fragmentacion los iones producto. Esta segunda fragmentacion se lleva a cabo

a través de la denominada disociacién mediante colisiéon inducida.
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Fig. 13.- Funcionamiento de un sistema de MS-MS.

La habilidad de estos instrumentos para atrapar los iones y manipularlos mas
bien en el tiempo que en el espacio, le ha dado algunas ventajas a esta técnica
con relacion a los espectrdmetros de masas tradicionales en los cuales los
iones pasan a través del instrumento como un haz de iones. El concepto basico
de atrapamiento de un i6n dentro de un dispositivo de trampa de iones ha sido
representado de tres formas diferentes: la trampa de iones cuadrupolar, que
utiliza un campo eléctrico oscilante para atrapar los iones, la trampa que usa un
campo magnético para realizar el atrapamiento y aquella que usa una
combinacién de campos eléctricos y magnéticos oscilantes para el

atrapamiento de los iones.
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Fig. 14.- Esquema de la Trampa de lones.

La trampa de iones normalmente esta llena de helio a una presion de 1 mtorr.
Las colisiones con el helio hacen que disminuya la energia cinética y sirven
para guiar las trayectorias hacia el centro de la trampa, atrapando los iones
inyectados. Los iones que estan mas lejos del centro son atrapados por medio
de un potencial de radiofrecuencia, (rf) fundamental (potencial de 1,1 MHz
aplicado en el electrodo. La amplitud de este potencial determina el rango de
valores de m/z que se pueden atrapar), que se aplica en el electrodo. Que un
ion sea atrapado o no depende de los valores de su masa y carga, del tamafio
de la trampa de iones, de la frecuencia de oscilacion, del potencial de rf y de la

amplitud de voltaje del electrodo [101].

Como se ha visto, los espectros de masas pueden llegar a ser bastante
complejos. Se puede obtener mucha informacion sobre la estructura quimica
del analito ya que el espectro de masas obtenido de un cromatégrafo de gases

es una “huella dactilar” del analito.
Esta caracteristica de los espectros de masas permite la creacidn de

colecciones de espectros que se agrupan por familias de moléculas. Por

ejemplo, existen librerias de plaguicidas, de drogas de abuso, etc. Existen
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aplicaciones informaticas que comparan los espectros de masas obtenidos en
el cromatograma con los de las librerias y ofrecen porcentajes de similitud entre

ambos.

4.8. Absorcion atomica.

En el analisis del contenido de metales en agua de mar se tiende a utilizar
métodos de una gran sensibilidad y de esta forma evitar tener que
preconcentrar las muestras lo que en ocasiones produce problemas de
exactitud y precision. Los metales se pueden determinar por diferentes técnicas
analiticas como la polarografia, la fluorescencia de rayos X, plasma acoplado
inductivamente con o sin espectrometria de masas y la absorciéon atémica ya

sea electrotérmica o de llama que son los usados es nuestro caso.

La espectroscopia de absorcion atomica se basa en la absorcién de radiacion
por los atomos elementales. Estos atomos se obtienen mediante un tratamiento
térmico de la muestra conocido por atomizacion. La absorcidon es especifica,
por lo que cada elemento absorbe a una longitud de onda unica. Las particulas
que no son excitadas por la llama, son excitadas por un haz de radiacion, El
instrumento detecta la radiacién que se absorbe y da lugar a un espectro de
lineas. El espectro ofrece informacién cualitativa y cuantitativa sobre la
muestra. En resumen, los electrones de los atomos en el atomizador pueden
ser promovidos a orbitales mas altos por un instante mediante la absorcion de
una cantidad de energia (es decir, luz de una determinada longitud de onda).
Esta cantidad de energia (o longitud de onda) se refiere especificamente a una
transicion de electrones en un elemento particular, y en general, cada longitud
de onda corresponde a un solo elemento. Como la cantidad de energia que se
pone en la llama es conocida, y la cantidad restante en el otro lado (el detector)
se puede medir, es posible, a partir de la ley de Lambert-Beer, calcular cuantas
de estas transiciones tienen lugar, y asi obtener una sefnal que es proporcional

a la concentracién del elemento que se mide.
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Los componentes basicos de un espectrometro de absorcién atomica:
= Sistema de atomizacion
= Fuente de radiacion
= Monocromador

=  Detector

4.8.1. Sistema de atomizacion.

A continuacién, se va a hacer una breve descripcion de los diferentes sistemas

de atomizacion de muestras.

4.8.1.1. Atomizacion con llama.

La atomizacion mediante llama se emplea en medidas de emision, absorcién y
fluorescencia atdbmica. En general, los métodos de llama se aplican en el caso
de concentraciones moderadas y los electrotérmicos profieren una mayor
sensibilidad. Estos métodos presentan algunas caracteristicas que los hacen

interesantes frente a otros métodos como son:

»  Permitir el analisis de un elevado numero de metales.
= Sencillez y bajo coste.
» Las interferencias son bien conocidas y controlables.

= Consigue bajos limites de cuantificacion.

El mecanismo consiste en un nebulizador neumatico que transforma la muestra
en disolucion en un aerosol. El tipo de nebulizador mas comun es el de tubo
concéntrico, donde la muestra se aspira a través de un tubo capilar mediante
un flujo de gas a alta presion alrededor de la punta del capilar (efecto Venturi).
La disolucién de la muestra se convierte en una niebla de pequefas gotas
finamente divididas mediante un chorro de gas comprimido (nebulizacién). El

flujo de gas transporta la muestra a una regién calentada, donde tienen lugar la
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desolvatacion y atomizacion. Los caudales del oxidante y del combustible
constituyen variables importantes y se combinan en wuna proporcidn
estequimétrica, excepto los metales que forman oxidos estables que emplean
llamas con exceso de combustible. Los combustibles mas utilizados son gas
natural, propano, butano, hidrogeno, acetileno y los gases oxidantes mas

utilizados incluyen son aire, oxigeno-aire, oxigeno y oxido nitroso.

Junto con el nebulizador se necesita un mechero o quemador que en
combinaciéon con el aspirador, introduce la muestra a la llama. El requisito
principal del mechero es que cuando se proporcione el combustible y el
oxigeno o aire a presiones constantes produciendo una llama estable. Se

emplean dos tipos de mecheros:

= Consumo total o flujo turbulento: EI combustible y el gas oxidante se
llevan por conductos separados y se mezclan y queman en la salida
superior del mechero.

» Flujo laminar: ElI combustible, el oxidante y la muestra se mezclan en
una camara o compartimento antes de quemarse a la salida superior del

mechero.

La llama tiene tres funciones basicas: permite pasar la muestra a analizar del
estado liquido a estado gaseoso; descompone los compuestos moleculares del
elemento de interés en atomos individuales o en moléculas sencillas y excita

estos atomos o moléculas.

Las condiciones que debe cumplir una llama para considerarla satisfactoria es
que tenga la temperatura adecuada y que en ella se forme un ambiente
gaseoso que permita las funciones mencionadas. Ademas, el ruido de fondo de
la llama no debe interferir las observaciones a efectuar. Una llama tipica consta

de: cono interno, cono externo y zona entre conos.
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Fig. 15.- Diferentes zonas de la llama de una absorcion atémica.

El cono interno es la zona en que tiene lugar, generalmente, una combustion
parcial, es decir sin equilibrio térmico. Esta zona se calienta por conduccién y
radiacion a partir de la region mas caliente que se encuentra sobre ella. En ella
se forman los productos de oxidacion intermedios, se produce una gran
emision de luz (a partir del combustible y no de la muestra), una elevada
ionizacion y una gran concentracion de radicales libres. Es muy poco utilizada

para trabajo analitico.

Inmediatamente encima de la region del cono interno se encuentra la zona
interconal. Es la llamada parte caliente de la llama y en ella tiene lugar una
combustion completa y se alcanza casi un equilibrio termodinamico. Esta llama
es la que se utiliza practicamente en analisis por fotometria de llama vy
espectroscopia de absorcion atomica. La altura de esta zona sobre el
quemador varia considerablemente con el tipo de quemador, la naturaleza de

los gases utilizados y su velocidad de flujo.

La region del cono externo es una zona de combustidon secundaria en la que

los productos parcialmente oxidados como el mondxido de carbono pueden
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completar su combustion. Esta regidon se enfria por el aire circundante y es, en

general, una regién poco util.

En la llama tienen lugar cinco fendmenos que son:

= Se evapora el agua o los otros disolventes dejando como residuo
diminutas particulas de sal seca.

» |a sal seca se vaporiza, es decir, pasa al estado gaseoso.

» Las moléculas gaseosas, 0 una parte de ellas, se disocian
progresivamente dando lugar a atomos neutros o radicales. Estos
atomos neutros son las especies absorbentes en espectroscopia de
absorcion atémica.

» Una parte de los atomos neutros se excitan térmicamente o se ionizan.

= Otra parte de los atomos neutros o de los radicales que se encuentran
en la llama pueden combinarse para formar nuevos compuestos
gaseosos. La formacion de estos compuestos reduce la poblacion de los
atomos neutros en las llamas y constituye las llamadas interferencias
quimicas que se presentan en los métodos de analisis que utilizan

llamas.

Ademas de esto debemos tener en cuenta que en la absorcion atomica de

llama se pueden producir interferencias como puedan ser:

* Presencia en la llama de O6xidos, hidréxidos, carburos o nitruros
metalicos térmicamente estables.

= Aniones o0 elementos que puedan formar oxoaniones como fosfatos,
silicatos, aluminio, boro, ...

» La ionizacidon que puede hacer disminuir la poblacion de atomos en la
llama.

= Superposicion de lineas de resonancia de algun componente de la
matriz con la linea de resonancia del analito.

= Presencia en la llama de compuestos con banda de absorcion ancha

como el CaOH.
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= Absorcion debida al fondo por moléculas o radicales originados en la
llama por la matriz o la dispersion de la radiacion por particulas soélidas o

gotitas de liquido.

4.8.1.2. Atomizacion electrotérmica.

La espectrofotometria de absorcion atomica electrotérmica, se basa en el
mismo principio que la atomizacién directa en llama, con la diferencia que en
este caso se emplea un atomizador calentado eléctricamente (horno de grafito)
en lugar del quemador de llama. Se basa en la inyeccién de una pequefa
cantidad de muestra, generalmente unos pocos pl, en el interior de un horno o
tubo de grafito que es calentado eléctricamente generandose temperaturas de
hasta 3000° C, que consiguen la atomizacion de la muestra. El horno debe ser
calentado en tres 0 mas pasos para atomizar adecuadamente la muestra que
generalmente contemplan un secado de la muestra, donde se produce la
eliminacién del disolvente, su calcinacion también llamada pirdlisis, donde se
produce una descomposicién por calor y posteriormente su atomizacién. El
horno se purga con Ar durante cada uno de los pasos anteriores excepto en el
de atomizacion, para de esta manera eliminar la materia volatil. El caudal de
argon se detiene durante la atomizacion para evitar que el analito salga del

horno.

Los atomos generados son excitados mediante la aplicacion de una radiacion
con la longitud de onda a la que absorbe el elemento objeto de analisis. El
detector mide la diferencia entre la radiacion emitida antes y después de
atravesar la muestra. Existen mejoras en la técnica que permiten aumentar su
rendimiento, como el uso de una plataforma curva (plataforma de L'vov) en el
interior del tubo de grafito donde se deposita la muestra o el calentamiento
transversal en sustitucion del longitudinal que ha sido utilizado clasicamente y
de esta forma disminuir el efecto memoria. Para reducir aun mas los efectos de

memoria el tubo de grafito se recubre de una densa capa de grafito pirolitico,
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esta capa sella el grafito relativamente poroso y de ese modo no puede

absorber atomos extrafnos [102].

Aunque la sensibilidad de este método es suficiente en la mayoria de los
casos, a veces nos vemos obligados a concentrar la muestra; esto no genera
problemas para la medida directa de muestras de agua dulce acidificadas, no
ocurre lo mismo para muestras salinas, ya que la complicada matriz que
presentan genera una alta sefial de fondo que en ocasiones oculta la sefal
originada por el analito. La técnica dispone de sistemas de correccion de fondo
para reducir el efecto de esta sefal, como la lampara de deuterio o el efecto
Zeeman, siendo este ultimo el que mejores resultados ha dado para muestras
salinas. Aun asi, en ocasiones es necesario para reducir el efecto matriz
adicionar a la muestra sustancias conocidas como modificadores de matriz que
disminuyen las pérdidas del analito al hacer mas o menos volatil la matriz en

comparacion con el analito.

Todo lo que hay en la muestra distinto de analito se llama matriz. Idealmente el
medio que contiene el analito se descompone y vaporiza durante el paso de la
calcinacion. Un modificador de matriz es el reactivo quimico que se adiciona a
las muestras y a los estandares para que se incremente la volatilidad de la
matriz, estabiliza el analito de interés, transformandolo en un compuesto
definido de propiedades conocidas, reduce interferencias espectrales vy
quimicas, permite establecer condiciones adecuadas de pretratamiento térmico
y el uso de temperaturas mas altas en este paso, con lo cual se obtiene mejor
separacion de los materiales asociados, maxima eliminacion de interferencias y
evita la aparicion de picos multiples del analito de interés durante la
atomizacion. ElI modificador de Pd es el llamado modificador universal, aunque
también existen otros muchos como el modificador Mg(NOs), el modificador
NH4NO3 o el modificador (NH4)H2POy,...

Las técnicas de preconcentracion disminuyen notablemente los limites de

deteccién para un buen numero de metales, pero resulta mas interesante el
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desarrollo de estrategias que permitan realizar medidas de agua de mar
mediante la inyeccidn directa de la muestra. De este modo se reduce el riesgo
de contaminacién y se ahorra tiempo, reactivos y muestra, ya que para poder
realizar una buena preconcentracidon generalmente se parte de grandes
volumenes de muestra (250-500 mL) para obtener finalmente volumenes muy
pequefos (1-5 mL). Sin embargo, en la mayoria de los estudios de inyeccion
directa de aguas salinas generalmente se adiciona también un modificador de
matriz. Esta adicion tiene como objetivo principal eliminar las interferencias
debidas a la matriz de la muestra, con lo que se podria realizar las
determinaciones basandose unicamente en la aplicacion de una recta de
calibracion externa con patrones acuosos simples. No obstante a determinadas
longitudes de onda las interferencias son tan grandes que debemos diluir la
muestra diez veces. Ademas, es en el analisis directo de agua de mar es
donde cobra mayor importancia la eleccion de los parametros de operacion del
horno, es decir, el establecimiento de las condiciones a las que se realiza el

secado, calcinacion y atomizacion de la muestra [102].

Las ventajas de la atomizaciéon en horno de grafito respecto a la atomizacién
por llama son:

= Limites de cuantificacion significativamente menores.

= Volumenes de muestra pequefios

» Tratamiento de muestra in situ, gracias a la etapa de calcinacion.

Las desventajas frente a la atomizacion por llama son:
= Menor reproducibilidad.
= Aparicion de interferencias.
= Menor rango lineal de trabajo.
= Mayor tiempo de analisis.

= Aumento de costes, fundamentalmente por los tubos de grafito.

Las interferencias pueden ser unos de los mayores problemas de los

atomizadores electrotérmicos, que pueden ser de varios tipos:
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a. Sefales de fondo. Cuando se produce una gran concentracion de la
matriz vaporizada durante la atomizacion puede tener lugar la dispersion
del haz incidente o la absorcidén por especies moleculares vaporizadas.

b. Efectos de memoria. Se produce si la atomizacion incompleta de un
elemento se realza en la siguiente determinacion ya que se acumula en
el atomizador.

c. Pérdidas por pirdlisis o calcinacion. Cuando el analito esta presente
en la matriz en una forma volatil a la temperatura de mineralizacion.

d. Formacion de carburos. Puede influir sobre la cinética del proceso de

atomizacion, ademas de formar compuestos refractarios.

4.8.1.3. Generacion de hidruros.

Las técnicas de generacion de hidruros y vapor frio mejoran sustancialmente
los limites de deteccion, ofreciendo como ventajas adicionales la separacion
del analito de la matriz (se eliminan las interferencias debidas a la matriz), una
mayor selectividad y la facil automatizacion. Sin embargo, es una técnica que
se ve muy afectada por el estado de oxidacion de los analitos y algunas
condiciones experimentales, como la acidez de las muestras, la concentracién

de reductor y los caudales de los gases de transporte.

El analisis mediante estas técnicas incluye tres etapas: la generacion del
analito volatil, su transferencia al atomizador y su descomposicion en atomos
(esta etapa no es necesaria para el mercurio). Los hidruros generados son
transportados hacia una celda de cuarzo calentada por la llama de un
espectrofotometro de absorcién atomica. Por el efecto del calentamiento los
hidruros se descomponen originando el metal en estado atomico (en el caso
del mercurio no es necesario calentar ya que lo que llega a la celda es el
mercurio metalico), y como a través de la celda se hace pasar el haz de

radiacidon se produce la absorcién que es medible por el detector [103].
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La reducciéon de los analitos (M) a sus hidruros se realiza habitualmente con

tetrahidroborato sédico, segun la reaccion:

NaBH,4 +3H,0 + HCl — H3BO3; + NaCl +8H"
H;BO; + M™ — MH,, + H»

Se puede usar para generar los hidruros de As, Sb, Se, Te, Bi, Ge, Pb y Sn.
Los tiempos de reaccion varian entre 10 y 30 segundos aunque la
descomposiciéon del tetrahidroborato es completa en tan sélo una fraccién de
segundo en condiciones acidas. Dado que este reactivo es bastante inestable

se recomienda que se estabilice con NaOH y que se prepare diariamente.

La técnica de vapor frio opera de una forma similar a la de generacién de
hidruros en la que el mercurio se reduce a su estado elemental, Hg(0), seguido
de su transporte y deteccion. Esta técnica sélo es aplicable al mercurio, dado
que es el unico elemento metalico que es liquido a temperatura ambiente y
posee una presion de vapor relativamente alta. Como reductor se puede utilizar

tanto SnCl, como NaBH,.

4.8.2. Fuente de radiacion.

La fuente de radiaciones mas frecuentemente empleada es la lampara de
catodo hueco, que consiste en un anodo y un catodo cerrados herméticamente
en un tubo de vidrio lleno de nedn o argoén. El catodo esta construido con el
metal a determinar. Cuando se aplica un potencial entre los electrodos se
produce la ionizacion del gas y esto da lugar a una corriente ya que los iones y
electrones migran hacia los electrodos. Si el potencial es lo suficientemente
grande, los cationes gaseosos adquieren la suficiente energia cinética como
para arrancar algunos de los atomos metalicos de la superficie del catodo y
producir una nube atdbmica; una parte de los atomos metalicos desprendidos
pasa a un estado excitado y de este modo, al volver al estado fundamental,

emiten radiacion a las longitudes de onda caracteristicas del metal [17].
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En los ultimos afnos también se viene utilizando la lampara de descarga, este
tipo de lampara no tiene electrodos y consiste en un tubo de quarzo cerrado
que contiene un gas inerte (argon) y un poco del metal. El argdn se ioniza en
un campo intenso de radiofrecuencias o de microondas y los iones se aceleran,
hasta que adquieren suficiente energia para excitar por colision a los atomos

del metal.

Las radiaciones emitidas por estas lamparas se hacen incidir en la muestra, asi
si los atomos del metal de la muestra estan en estado fundamental se produce
la absorcion, y utilizamos un monocromador para seleccionar una sola longitud

de onda.

4.8.3. Monocromador.

La funcién principal de un monocromador es la de proporcionar un haz de
energia radiante con una longitud de onda nominal y una anchura de banda
dada. La funcion secundaria de un monocromador consiste en el ajuste del
rendimiento de energia. Este puede aumentarse, aumentando el ancho de la
rendija de salida, a costa de una mayor anchura de banda espectral que puede
introducir desviaciones a la ley de Beer. Sin embargo, los anchos de rendijas
excesivamente pequefos provocan rendimientos de baja energia en la sefal
del detector, afectando la sensibilidad analitica como resultado de la

degradacion de la relacion sefal-ruido [104].

Un monocromador consta basicamente de:
= Una rendija de entrada que proporciona una imagen Optica estrecha de
la fuente de radiacion.
= Un lente colimador que hace paralela la radiacién procedente de la
rendija de entrada.

= Una red de difraccidén o un prisma para dispersar la radiacion incidente.
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= Otra lente colimador para reformar las imagenes de la rendija de
entrada sobre la rendija de salida.

= Una rendija de salida para aislar la banda espectral deseada,
bloqueando toda la radiacién dispersada excepto la del intervalo

deseado.

El funcionamiento de un monocromador comprende tres aspectos
correlacionados: pureza de la radiacion de salida, resolucion y poder de
captacion de luz. La pureza la determina principalmente la cantidad de
radiacion dispersada mientras que la resolucién depende de la dispersion y
perfeccion en la formacién de la imagen. Se requiere un poder de dispersion
grande y un alto poder resolutivo en un monocromador, para medir con
precision las lineas discretas en los espectros de absorcion atomica y para

obtener los espectros de bandas estrechas de absorcion molecular.

Los monocromadores pueden ser de prisma o de red de difraccion:

a. Monocromador de prisma. El elemento dispersante es un prisma 6ptico
que debido al fendmeno de la refraccion separa las diferentes
longitudes de onda en diferentes angulos. Hoy en dia esta obsoleto.

b. Monocromador de red. Consiste en una superficie pulida y rayada
finamente con un gran numero de surcos o estrias equidistantes que
reflejan o transmiten la radiacion. La distancia entre las estrias debe ser
similar al orden de la longitud de onda de la radiacién que se quiere

obtener.
4.8.4. Detector.
Actualmente los detectores mas utilizados en absorcién atémica, para la

transduccion de la energia radiante en una senal eléctrica, son los detectores

de fotones. Entre estos detectores encontramos cuatro:
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1. Célula Fotovoltaica. La energia radiante genera una corriente en la
interfase entre un semiconductor y un metal. Al incidir la radiacién, el
semiconductor se vuelve conductor y se liberan electrones y huecos
positivos creando una corriente eléctrica. Se utilizan para la zona del
visible.

RADIACION

ELEGTROMAGNETICA| Ag SEMITRANSPARENTE

~

METAL BASE

T Ahe gE

S

Fig. 16.- Esquema de célula fotovoltaica.

2. Fototubo. La radiacidn causa una emisidon de electrones de una

superficie soélida fotosensible. Debido al voltaje aplicado entre los

electrodos,

los electrones se dirigen al

anodo, generando una

intensidad de corriente. Se utilizan en la regién UV-Visible.
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Fig. 17.- Esquema del detector fototubo.
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3. Tubo Fotomultiplicador. Al ser iluminado el catodo fotosensible se
emiten electrones que son acelerados por el campo eléctrico e inciden
en varias superficies liberando una cascada de electrones secundarios
por cada foton incidente. Se utiliza en la regiéon UV-Visible y su

velocidad de respuesta es muy rapida.

Fotocatodo

Anodo —

Fig. 18.- Esquema del tubo fotomultiplicador.

4. Fotodiodos. La absorcion de la radiacion electromagnética aumenta la
conductividad a través de una unién P-N de polarizacion inversa. Cubre

desde el UV hasta el parte del infrarrojo cercano.

Capa
de deplecidén

r__.A__.\

Regién p Region n

Fig. 19.- Esquema del detector de fotodiodos.
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4.8.4.1. Métodos de correccion de fondo.

La correccion de fondo es, sobretodo, critica en los hornos de grafito que
tienden a llenarse de humo en la fase de calcinacion, en el que se produce una

dispersién optica de la luz producida por dicho humo [104].

El estrecho ancho de banda de las |lamparas catddicas huecas hace que sea
raro el solapamiento espectral. Es decir, es poco probable que una linea de
absorcion de un elemento se solape con otra. La emision molecular es mucho
mas amplia, por lo que es mas probable que algunas bandas de absorcion
molecular se superpongan con una linea atomica. Esto puede resultar en una
absorcion artificialmente alta y un céalculo exagerado de la concentracion en la

solucion. Se utilizan tres métodos para corregir esto:

a. Correccion de Zeeman. Se usa un campo magnético para dividir la linea
atomica en dos bandas laterales. Estas bandas laterales estan lo
suficientemente cerca de la longitud de onda original como para
solaparse con las bandas moleculares, pero estan lo suficientemente
lejos como para no coincidir con las bandas atomicas. Se puede
comparar la absorcidén en presencia y ausencia de un campo magnético,
siendo la diferencia la absorcién atémica de interés, ya que cuando no
se aplica el campo magnético se esta midiendo la muestra y el fondo y

cuando se aplica el campo magnético solo se mide el fondo.

b. Correccion de Smith-Hieftje (inventada por Stanley B. Smith y Gary M.
Hieftje) - La lampara catédica hueca genera pulsos de alta corriente,
provocando una mayor poblacién de atomos y auto-absorcién durante
los pulsos. Esta auto-absorcidn provoca una ampliacion de la linea y una
reduccion de la intensidad de la linea a la longitud de onda original. En
otras palabras, mediante un cortador rotatorio bloqueamos la luz que
emite la lampara y asi la sefal que llega al detector cuando se bloquea

la emisor de la luz se la restaremos a la senal que llega al detector
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cuando no se bloquea el paso de luz. Este método tiene un problema vy

es que no tiene en cuenta la dispersion.

Lampara de correccidon de deuterio. En este caso, se usa una fuente de
amplia emisién (una lampara de deuterio), para medir la emision de
fondo. El uso de una lampara separada hace de este método el menos
exacto ya que la correccion se hace a lo largo de una banda ancha,
mientras que el Zeeman opera a la misma longitud de onda que la
analitica, pero la relativa simplicidad de la lampara de deuterio (y el
hecho de que es el mas antiguo de los tres) lo convierte en el mas

utilizado.
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4.9. Metodologia analitica para determinar compuestos metalicos.

Para desarrollar un método de analisis debemos tener en cuenta los
parametros de los que depende. Dentro de ellos podemos encontrar la longitud
de onda, el perfil de temperaturas, el modificador quimico, el tipo de tubo de
grafito,... En todos los casos, estos parametros dependeran del tipo de analito

que estemos determinando.

La longitud de onda que debemos seleccionar para cada metal no es un gran
misterio, ya que los metales se llevan analizando desde hace ya muchos afos
y son bien conocidas las lineas espectrales de cada uno de ellos. Sélo hubo
que seleccionar la longitud de onda que nos diera la suficiente sensibilidad y a
su vez que estuviera libre de interferencias. Todo ello se puede constatar en la
tabla 18.

El perfil de temperaturas es otra variable que tiene mucha importancia, (ver
tabla 19). Dentro de las tres etapas, eliminacion de disolvente, pirolisis y
atomizacion; la etapa de secado de la muestra es fundamental que se haga
con mucho cuidado ya que afecta a la reproducibilidad, ya que si se realiza con
una rampa muy agresiva o no se ha secado completamente, se pueden dar
variaciones en los resultados. La etapa de pirolisis se puede mejorar con la
adicion de algun modificador, de forma que podamos aumentar la temperatura
pero con cuidado de no perder nuestro analito. Y finalmente, la temperatura de

atomizacion también esta bien definida como ocurria con la longitud de onda.

Por ejemplo, en la tabla 19, podemos ver como los metales se van a ir
calentando en nueve etapas, en cada una de ellas se especifica la temperatura
que se va a alcanzar y en el tiempo que se debe de alcanzar. Asi pues cuando
vemos que de una etapa a otra no aumenta la temperatura quiere decir que se
ha mantenido esa etapa de forma isotérmica durante el tiempo especificado, y
de la misma forma, si de una etapa a otra aumenta la temperatura, esta lo hara

en el tiempo marcado; de esta forma queda fijado el gradiente de temperatura.

145



Cap. 4.- Metodologia.

Se puede observar que las etapas 1 y 2 son las de mayor duracion ya que

corresponden al secado de la muestra.

Por ultimo mencionar, que el caudal de argén deberan permanecer abierto
durante el analisis para que arrastre hacia fuera del tubo el disolvente y la
matriz de la muestra, excepto en las etapa de la seis a la ocho, ya que si se

abriera el argdén se perderian los analitos de interés, los metales.

Otra variable a tener en cuenta es el volumen de muestra inyectado por el
autosampler, ver tabla 19, el cual, va a depender de la sensibilidad que
queramos obtener, asi pues, mientras mayor volumen de muestra inyectemos
mas cantidad de metal tendremos dentro del tubo y resultara mayor
absorbancia. Pero esto conlleva otros problemas, el tiempo de secado debera
ser mayor, lo que supone un mayor gasto de argdén y una velocidad de
muestreo mas lenta. También debemos tener en cuenta que a mayor volumen

de muestra inyectado mas interferencias también inyectamos.

Dentro de los modificadores de matriz, hemos usado el de Pd como el mas
efectivo y debido a que nuestras muestras son de agua de mar, el NaCl nos va
a suponer una interferencia ya que al someterlo a calentamiento dentro del
horno, se va a producir una dispersion de la luz correspondiente al humo
formado por el NaCl. Asi pues, hemos afadido el modificador de NHsNO3 y de
esta forma nuestro modificador es una mezcla de Pd y NH4sNO3. EI NH4sNO3
hace que disminuya la interferencia de NaCl porque se formara NH4Cl y NaNO3
que son dos productos mucho mas volatiles que el NaCl y que se evaporaran

limpiamente sin formar la nube de humo que formaba el NaCl.

El tipo de tubo de grafito también va a condicionar el analisis, siempre hemos
usado tubos con recubrimiento pirolitico que aumentan la sensibilidad a los
elementos mas refractarios. De los dos tipos de tubos usados, con o sin
plataforma de L'vov, debemos tener en cuenta para su elecciéon que los que

tiene plataforma tienen mayor sensibilidad al quedar la gota de muestra
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recogida en la plataforma y producirse menos dispersion pero que son mas
caros y que la cantidad maxima de gota introducida es menor que en los que

no disponen de plataforma.

Los metales analizados mediante la generacién de hidruros también deben ser
optimizados en sus parametros instrumentales. Para ello, hemos tenido que ir
ajustando el caudal de Ar que arrastra el hidruro desde el reactor donde se
genera, hasta la celda de cuarzo. En este sentido, se debe llegar a la solucién
de consenso que hace que a mayor caudal de argdbn mayor sefial tendremos
pero también es mas facil arrastrar fase mévil acuosa a la celda de cuarzo. Los
caudales elegidos para cada metal son: 90 ml/min para el Hg, 90 ml/min para el

Sb y 50ml/min para el Se.

La concentracidn del reactivo reductor, NaBH4, va a ser siempre la misma,
0.2%, sien embargo, la concentracion del carrier va a variar segun el metal, asi
pues en el caso de Sb y Se se establece para un valor de 10% (v/v) de HCI,
mientras que para el Hg es de un 3% (v/v) de HCI, ya que si no, la reaccién

seria muy violenta.
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Metal | A (nm) | T? Pirdlisis (°C) | T? Atomizacion (°C) | Intensidad Lampara (mA) Tipo Tubo Modificador
As 193.7 1400 2600 10.0 Con plataforma Pd
Cd 228.8 650 1800 3.0 Con Plataforma | Pd+NH4NO;
Cr 357.9 1300 2600 6.0 Sin Plataforma | Pd+NH4NO;
Cu 324.8 1200 2100 4.0 Sin Plataforma | Pd+NH4NO;
Fe 248.3 1000 2300 8.0 Con Plataforma -
Hg 253.7 - Hidruros 220.0 Celda Cuarzo -
Mn 279.5 900 2400 8.0 Sin Plataforma | Pd+NH4NO;
Ni 232.0 1000 2400 8.0 Sin Plataforma | Pd+NH4NO;
Pb 283.3 750 2100 6.0 Con Plataforma | Pd+NH4NO;
Sb 217.6 - Hidruros 20.0 Celda Cuarzo -
Se 196.0 - Hidruros 280.0 Celda Cuarzo -
Sn 235.5 800 2600 8.0 Sin Plataforma Pd
\" 318.5 1400 2700 20.0 Sin Plataforma | Pd+NH4NO;
Zn 213.9 500 1900 5.0 Con Plataforma -

Tabla 18. Parametros analiticos-instrumentales para el analisis de metales.
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Metal As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sn Vv Zn
V. L (ul) 26 21 26 30 20 26 41 26 36 26 13
1T/t 85/5 85/5 85/5 85/5 85/5 85/5 85/5 85/5 85/5 85/5 85/5
2T/t 120/50 | 115/40 95/45 95/50 120/35 95/50 95/75 120/40 | 95/55 | 95/55 120/30
3T/t 140/10 | 140/10 | 120/15 | 120/15 | 140/15 | 120/15 | 120/10 | 150/15 |120/10 | 120/10 | 140/10
4T/t 1400/8 650/8 1300/8 | 1200/8 | 1000/8 900/8 1000/8 750/8 | 800/18 | 1400/8 500/8
5T/t 1400/5 | 650/10 | 1300/10 | 1200/8 | 1000/10 | 900/8 | 1000/10 | 750/20 | 800/10 | 1400/20 | 500/20
6T/t " | 1400/2 650/5 1300/2 | 1200/2 | 1000/3 900/2 1000/2 | 750/3.3 | 800/2 | 1400/2 500/2
7T/t 2600/0.6 | 1800/0.8 | 2600/0.8 | 2100/0.8 | 2300/0.8 | 2400/0.9 | 2400/0.8 | 2100/0.9 | 2600/1 | 2700/0.9 | 1900/0.8
8T/t 2600/2 | 1800/2 | 2600/2 | 2100/2 | 2300/2 | 2400/2 | 2400/2 | 2100/2 |2600/2 | 2700/2 | 1900/2
9T/t ® | 2600/2 | 2200/2 | 2600/2 | 2300/2 | 2500/3 | 2400/2 | 2400/2 | 2100/3 |2600/2 | 2700/4 | 2300/2

Tabla 19. Perfil de temperatura y volumenes inyectados para cada uno de los metales analizados por camara de grafito.

V.I. Volumen inyectado (ul). T/t :Temperatura (°C) de la etapa / tiempo en alcanzar la temperatura (seg).
(1) A partir de esta etapa se cierra el caudal de argon.

(2) A partir de esta etapa se vuelve a abrir el argdon para limpiar el tubo.
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4.10. Metodologia analitica para determinar compuestos organicos.

Para desarrollar un método de analisis debemos tener en cuenta los
parametros de los que depende. Dentro de ellos podemos encontrar la rampa
de temperatura, iones de cuantificacion, temperaturas de inyector, tiempo de
adsorcion, amplitud,... En todos los casos, estos parametros dependeran del
tipo de analito que estemos determinando. Asi pues vamos a subdividir esta

apartado en los diferentes parametros que debemos tener en cuenta.

4.10.1. Automuestreador.

Un automuestreador, o autosampler, da la posibilidad de introducir
automaticamente la muestra en el inyector. La inyeccion manual de muestras
es posible pero no es recomendable ya que empeora la reproducibilidad y el
tiempo de optimizacidon entre muestras. Para nuestro cromatdografo hemos

utilizado el modelo CP-8200 de la casa Varian.

Este modelo tiene la posibilidad de trabajar en dos modos, inyeccion liquida y
SPME, ademas de poseer dos carruseles, uno de 48 posiciones para viales de

menos de 2ml y otro de 12 posiciones para viales de 10ml.

Mediante la inyeccion liquida vamos a analizar los pesticidas y los PCB’s, en
ambos casos se inyecto la cantidad de 5 pl de muestra, se utilizo el carrusel de
48 viales, una jeringa de 10 pl, el tiempo de lavado de la jeringa fue de 30
segundos, se uso hexano como disolvente de lavado, la profundidad de la
aguja dentro del vial fue del 90%, la velocidad de toma de muestra fue de 2
pl/s, la velocidad de inyeccion fue de 4 pl/s, el tiempo de residencia de la aguja

dentro del inyector fue de 3.50 minutos y se uso la técnica sandwich.
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Disolvente \

Burbuja Superior —___|

Muestra ——— |

YT T TP T 11
f*_

Burbuja Inferior

W

Fig. 20.- Esquema de la técnica Sandwich.

La técnica sandwich, como indica la figura 20, consiste en dejar el volumen de
muestra tomado entre dos burbujas de aire para de esa manera evitar la
dispersion de la muestra y por encima de ellas se deja un poco de disolvente
para que al inyectar arrastre los posibles restos que hallan quedado por las
paredes de la jeringa. La burbuja inferior minimiza las posibles perdidas de

compuestos volatiles.

Respecto al modo de trabajo en SPME, vamos a analizar los PAH’s, los
Fenoles y los VOC'’s. Para ello debemos cambiar la jeringa por el soporte de la
fibra, ver figura 10 y un aparato que hace que la misma vibre dentro del liquido
del vial. Los parametros instrumentales para el modo SPME en el autosampler

se pueden ver en la tabla 20.
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Fenoles VOC’s PAH’s
Ciclo Completo (min) 44 39 55
Tiempo Adsorcion (min) 30 30 45
Tiempo Desorciéon (min) 5 5 5
Agitacion Si Si Si
Tipo de Carrusel 48 viales 48 viales | 12 viales

Tabla 20.- Parametros instrumentales del autosampler en modo SPME.

4.10.2. Inyector.

Nuestro cromatografo de gases-masas esta compuesto de un inyector modelo
1079 de la casa Varian que nos permite hacer rampas de temperatura (PTV,
programacion variable de la temperatura). Este inyector puede trabajar en
modo split o splitless, esto quiere decir que podemos dividir o0 no el caudal de
helio que entra en nuestro equipo, de esta manera, si decidimos abrir el split
estaremos purgando parte del volumen de muestra inyectado y si trabajamos
en splitless, todo el volumen de muestra inyectado pasara a la columna
cromatografica. De esta forma, si trabajamos en splitless, podemos conseguir
mayor sensibilidad, o si trabajamos en modo split, podemos eliminar parte de
muestra para no colapsar la columna o en caso de muestras con matrices

sucias.

Nos pusimos como meta poder obtener limites de cuantificacion lo mas bajos
posible, para ello debiamos inyectar la maxima cantidad de muestra sin
colapsar la columna, para ello debemos trabajar en modo splitless tanto en el
modo SPME como en la inyeccién liquida. Sin embargo para la inyeccién
liquida vamos a trabajar en modo split a baja temperatura, exactamente a la
temperatura de ebullicidon del disolvente de la muestra, en nuestro caso es
hexano que tienen una temperatura de ebullicion de 69°C. De esta manera

vamos a volatilizar el disolvente y lo vamos a expulsar por la salida del split,
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mientras tanto a esa temperatura los pesticidas y PCB’s analizados, que no son

tan volatiles, no se van a vaporizar y por tanto no van a ser arrastrados por el

split. Esto nos va a permitir eliminar el disolvente sin perder los analitos, esto

supone una gran ventaja ya que podemos inyectar mas cantidad de muestra

sin miedo a colapsar la columna, ya que eliminamos el disolvente que es la

parte principal de nuestra muestra. Luego una vez eliminado el disolvente

cerramos el split y aumentamos la temperatura hasta hacer todos nuestros

analitos volatiles.

A continuacion se muestran las tablas 21, 22, 23, 24 y 25 donde aparecen las

temperaturas del inyector y la relacidn split para cada grupo de compuestos.

Pesticidas Organoclorados y PCB’s
Tiempo | Temperatura | Ratio Temperatura | Duracién Split Split Ratio
(min) (°C) (°C/min) (min) (%)
0 70 - 0.01 On 20
0.01 70 - 1.49 On 5
1.50 280 200 2.45 Off Off
5.00 280 - 27.55 On 50
32.55 Vuelta a condiciones iniciales

Tabla 21.- Condiciones de trabajo del

organoclorados y PCB'’s.
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Pesticidas Organofosforados
Tiempo | Temperatura | Ratio Temperatura | Duracién | Split | Split Ratio
(min) (°C) (°C/min) (min) (%)

0 70 - 0.01 On 20
0.01 70 - 1.49 On 5
1.50 280 200 2.45 Off Off
5.00 280 - 42.55 On 50
47.55 Vuelta a condiciones iniciales

Tabla 22.- Condiciones de trabajo del inyector y split en pesticidas
organofosforados.
PAH’s
Tiempo | Temperatura | Ratio Temperatura | Duracién Split Split Ratio
(min) (°C) (°C/min) (min) (%)

0 280 - 0.01 On 15
0.01 280 - 3.24 Off Off
3.25 280 - 0.25 On 50
3.50 250 - 40.15 On 50
43.65 Vuelta a condiciones iniciales

Tabla 23.- Condiciones de trabajo del inyector y split en PAH’s.
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Fenoles
Tiempo | Temperatura | Ratio Temperatura | Duraciéon Split Split Ratio
(min) (°C) (°C/min) (min) (%)

0 250 - 0.01 On 20
0.01 280 150 3.79 Off Off
4.00 280 - 1.21 On 50
5.21 250 - 19.79 On 50
25.00 250 - 23.67 On 30
38.67 Vuelta a condiciones iniciales

Tabla 24.- Condiciones de trabajo del inyector y split en Fenoles.
VOC'’s
Tiempo | Temperatura | Ratio Temperatura | Duraciéon Split Split Ratio
(min) (°C) (°C/min) (min) (%)

0 250 - 0.01 On 20
0.01 250 - 3.49 Off Off
3.50 250 - 1.25 On 50
4.75 270 200 0.15 On 50
5.00 250 - 18.00 On 50
23.00 250 - 7.00 On 30
30.00 Vuelta a condiciones iniciales

Tabla 25.- Condiciones de trabajo en el inyector y split en VOC'’s.

4.10.3. Horno de columna.

La funcion del horno es mantener la temperatura deseada, que dependiendo

del programa de temperatura nos puede interesar que sea constante o bien
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que varie de una forma u otra con el tiempo. Dentro del horno se encuentra la

columna cromatogréafica.

A mayor sea la temperatura mayor sera la presion de vapor de los analitos, en
consecuencia el analisis sera mas rapido pero sera menor la separacion, y al
contrario si se trabaja a la inversa, por ello debemos optimizar la temperatura
para que nuestros analitos queden lo suficientemente bien resueltos como para
evitar errores y a su vez que el analisis no nos lleve un tiempo excesivo que
eleve los costes. En definitiva que la temperatura de la columna depende del
punto de ebullicion de la muestra y del grado de separacion de la muestra; para
muestras con un intervalo amplio de puntos de ebullicibn habra que realizar
una programacion de la temperatura del horno. No obstante no solo por la
presion de vapor se van a separar los analitos, sino que la polaridad de estos

tendra un papel muy importante.

A continuacion se muestran en las tablas 26, 27, 28, 29 y 30 los gradientes de

temperatura de los diferentes parametros analizados.

Pesticidas Organoclorados y PCB’s
Temperatura | Velocidad | Duracion Total
(°C) (°C/min) (min) (min)
50 - 5 5
180 25 1 11.20
260 5 2 29.20
305 30 5 35.70

Tabla 26.- Condiciones del Horno en pesticidas organoclorados y PCB’s.

156



Cap. 4.- Metodologia.

Pesticidas Organofosforados
Temperatura | Velocidad | Duracion Total
(°C) (°C/min) (min) (min)
50 - 5 5
100 25 3 10
200 8 2 34
260 8 2 34
280 2 2 46
300 30 5 51.67

Tabla 27.- Condiciones del Horno en pesticidas organofosforados.

Fenoles
Temperatura | Velocidad | Duracion Total
(°C) (°C/min) (min) (min)
80 - 3 3
220 5 0 31
300 30 5 38.67

Tabla 28.- Condiciones del Horno en fenoles.
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PAH’s

Temperatura | Velocidad | Duracion Total

(°C) (°C/min) (min) (min)
80 - 3 3

100 25 3 6.80
200 8 2 21.30
260 8 2 30.80
280 2 2 42.80
300 25 5 48.60

Tabla 29.- Condiciones del Horno en el analisis de PAH’s.

VOC’s
Temperatura | Velocidad | Duracion Total
(°C) (°C/min) (min) (min)
40 - 3 S
100 5 0 17
300 25 5 30

Tabla 30.- Condiciones del Horno en el analisis de VOC'’s.

4.10.4. Detector.

El

esquematizado de la siguiente manera:

proceso de medida en un espectrometro de masas puede ser

- Introduccién de muestra y generacion de la fase gaseosa.

- lonizacion.

- Separacion de los iones de acuerdo a la relacion m/z.

- Deteccion del analito de acuerdo a su abundancia.
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La introduccion de muestra en sistemas cromatograficos es en realidad un
acoplamiento entre dos técnicas instrumentales, la cromatografia y la
espectrometria de masas. La muestra pasa primero a través de un sistema
cromatografico donde se produce la separacion de los analitos de interés vy

luego la muestra pasa a través de una interfase a la region de ionizacion.

La ionizacion se realizara por impacto electrénico (El) que consiste en un haz
de electrones que son emitidos desde un filamento incandescente y que se
aceleran al paso entre dos electrodos e impactan posteriormente con el analito
en fase vapor generando un haz de iones de analito que es posteriormente

dirigido al analizador.

La trampa de iones del espectrometro de masas del modelo Saturno 2000 de la
casa Varian, nos permite trabajar en el modo MS/MS (como se explicé en el
apartado Espectrometro de Masas), esto nos va a conferir una mayor
selectividad y sensibilidad. Sin embargo no siempre vamos a poder trabajar de
esta manera ya que algunos compuestos tienen una masa molecular tan
pequefa que va a ser mas complicado aislar el i6bn precursor para volver a
romperlo de nuevo; este es el caso de los fenoles y de los VOC’s, asi pues
estos compuestos solo se les realizara una impacto electronico simple. A priori
se podria decir que vamos a tener menos sensibilidad ya que no realizamos
MS/MS, pero esto quedara compensado ya que para estos dos grupos de

compuestos utilizaremos la técnica de SPME.

En cuanto a las condiciones de la trampa de iones empezaremos primero por lo
grupos de compuestos de Fenoles y VOC’s ya que al no trabajar en MS/MS

son métodos menos complejos.
El grupo de los fenoles, como dijimos antes, se llevara acabo en impacto

electrénico. Para ello el filamento tendra una corriente de emision de 80 uA,

este filamento solo estara encendido durante el tiempo en que van saliendo los
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compuestos de la columna ya que el filamento es un fungible que se va
agotando, asi pues el filamento se encendera desde el minuto 3.50 y 25.50. El
rango de masas que se analizara es el comprendido entre 60 y 275 m/z. En
este intervalo de masas se encuentran todos nuestros fenoles analizados. El
intervalo de masas debe ser lo suficientemente amplio como para tener una
abundante informacién espectral del analito pero sin ser excesivamente amplio
ya que aumentaria el ruido de fondo. Por ultimo se realizara un scan cada 0.43
segundos (es decir se hara un barrido del rango de m/z cada 0.43segndos) de
forma que en cada punto se realizaran 2 uscan (dos lecturas por punto) y asi

poder asegurar una menor desviacion estandar de la recta de calibrado.

Condiciones Instrumentales del Analizador para Fenoles
Intervalo de tiempo de ionizacion (min) 3.50-25.50
Intervalo de trabajo (m/z) 60-275
Corriente de emisién del filamento (uA) 80
Numero de pscan 2
Tiempo por scan (s) 0.43
TIC (Corriente de iones totales) 25000

Tabla 31.- Condiciones instrumentales del analizador para el analisis de
fenoles.

El grupo de los VOC’s también se lleva acabo por E.l. Para ello el flamento
ioniza a 80 pA durante los minutos 1.0 al 15.90 del cromatograma. El rango de
masas que se analizara va desde 45 a 180 m/z para lo que tarda 0.33

segundos en hacer un scan, de forma que realiza 2 uscan en cada punto.
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Condiciones Instrumentales del Analizador para los VOC’s
Intervalo de tiempo de ionizacion (min) 1.00-15.90
Intervalo de trabajo (m/z) 45-180
Corriente de emision del filamento (uA) 80
Numero de pscan 2
Tiempo por scan (s) 0.33
TIC (Corriente de iones totales) 25000

Tabla 32.- Condiciones instrumentales del analizador para el analisis de VOC'’s.

El grupo de los pesticidas, PAH's y PCB'’s al ser analitos de mayor masa
molecular podremos trabajar en el modo masas-masas, (doble ruptura de la
molécula). Para ello debemos establecer varios parametros como son el ién
precursor, la energia con la que vamos a romper la molécula, el tiempo de

retencion,... todo ello lo podemos ver en las tablas de la 33 a 37.

T.R. - I.C. |E.S.L.|Amplitud
Compuesto (min) Precursor (m/2) (m/z) (V)
(m/z)

4,4'-DDD 22.33 235 165 75 63
4,4'-DDE 20.88 318 246 100 79
4,4'-DDT 23.59 235 199 75 63
Aldrin 17.79 263 191 90 97
Azinphos Ethyl 34.47 132 104 60 61
Azinphos Methyl 33.43 132 104 60 61
Benfuracarb 27.48 190 102+144 83 50
Bromophos Ethyl 27.67 359 303 140 79

Tabla 33.- Parametros instrumentales para el analisis de pesticidas por CG/MS.
T.R. Tiempo de retencién, E.S.L Nivel de energia de almacenamiento, I.C. lon
de cuantificacion.
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Compuesto (-Ir-n Il?]) Prelcznrsor (Ir.n?z.) E(n? /zl)' Amg,';tUd
(m/z)
Bromophos Methyl | 26 51 331 331 150 99
Cadusafos 13.54 213 131+151+185 | 84 54
Carbophenothion | 30,69 342 199+296 150 71
Carbofuran 14.32 164 149 70 54
Chlorfenvinphos A | 26 .83 267 159+203 100 83
Chlorfenvinphos B | 27 16 267 159+203 100 83
Chlorpyrifos 25.77 314 182 172 98
Chlorpyrifos Methyl | 24 19 286 208 85 73
Diazinon 22.66 304 162+179 110 66
Dichlofenthion 23.93 279 223 110 63
Dichlorvos 13.90 185 93 58 51
Dieldrin 21.09 277 204 100 93
Endosulfan-Alpha | 20.19 339 195+267 125 62
Endosulfan-Beta 22.23 339 267 125 61
Endosulfan-Sulfate | 23 50 387 254+289 71 36
Endrin 21.82 281 243+245 100 86
Ethion 29.95 231 203 100 62
Ethoprophos 13.08 158 130 60 37
Etrimfos 23.15 292 181 70 45
Fenamiphos 20.37 303 195 95 56
Fenchlorphos 24.78 285 240 110 98

Tabla 34.- Parametros instrumentales para el analisis de pesticidas por CG/MS.
T.R. Tiempo de retencién, E.S.L Nivel de energia de almacenamiento, I.C. lon
de cuantificacion.
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Compuesto (-Ir-n Il?]) Prelcznrsor (Ir.n?z.) E(n? /zl)' Amg,';tUd
(m/z)
Fonofos 22.64 246 137 48 19
HCH-Alpha 14.01 219 181:183 100 70
HCH-Beta 14.65 219 181:183 100 70
HCH-delta 15.59 219 181:183 100 70
HCH-Gamma 14.82 219 181:183 100 70
Heptachlor 16.73 272 237 75 59
g‘gg)t(?d":'o"‘e”d"' 19.14 353 | 252:254+289 | 75 50
ﬂs’gc-:?ia%hal?(;?égﬁzene 10.42 187 124 70 70
Malathion 25.56 173 99+145 75 41
Methacrifos 18.44 208 180 85 52
Methoxychlor 23.53 227 169 90 83
Methidathion 27.86 145 85 70 44
Pyrimiphos Ethyl 26.43 318 182 120 85
Pyrimiphos Methyl | 25 15 290 151 85 64
Propetamphos 22.48 138 110 55 47
Propyzamide 14.87 254 226 85 70
Sulfotep 21.05 322 266 75 40
Tetrachlorvinphos | 27 90 331 109 80 64

Tabla 35.- Parametros instrumentales para el analisis de pesticidas por CG/MS.
T.R. Tiempo de retencién, E.S.L Nivel de energia de almacenamiento, 1.C. lon
de cuantificacion.
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Compuesto (-rrr;:?\.) Prelcc:Jnrsor (Ir.n?z.) E(n?/zl)' Am(;:;;tud
(m/z)
Acenaphtene 15.16 153 152 75 0.50
Acenaphthylene 14.60 152 150 75 0.95
Anthracene 19.88 178 176 75 0.70
Benzo[a]Anthracene 29.19 228 226 85 1.00
Benzo[b]Fluoranthene 33.77 252 250 90 1.30
Benzo[k]Fluoranthene 33.91 252 250 90 1.30
Benzol[g,h,i]perylene 43.11 276 274 90 1.80
Benzo[a]Pyrene 35.37 252 250 90 1.30
Chrysene 29.32 228 226 85 1.00
Dibenzo[a,h]Anthracene | 41.87 278 276 90 1.80
Fluoranthene 24.23 202 201 75 0.90
Fluorene 16.78 165 163 75 0.79
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene | 41.58 276 274 90 1.80
Naphthalene 9.30 128 126 60 1.25
Phenanthrene 19.70 178 176 75 0.70
Pyrene 25.07 202 201 75 0.90

Tabla 36.- Parametros instrumentales para el analisis de PAH’s por CG/MS.
T.R. Tiempo de retencion, E.S.L. Nivel de energia de almacenamiento, |.C. I6n
de cuantificacion.
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Compuesto R-el;ltzrl:c?ign Prelcc:Jnrsor (Ir.n(l:z.) E(n? Iz)L Am(;:;;tud
(min) (m/z)
PCB 28 16.32 258 186 133 1.12
PCB 31 16.32 258 186 133 1.12
PCB 52 17.28 292 2204222 | 157 1.06
PCB 77 21.24 292 220+222 | 120 1.10
PCB 101 19.95 326 291 145 1.20
PCB 105 22.88 326 256 145 1.20
PCB 118 22.05 326 254+256 | 145 1.06
PCB 126 24.01 326 256 145 1.13
PCB 128 24.52 360 290 206 1.25
PCB 138 23.62 360 290 206 1.55
PCB 153 22.71 360 290 206 1.60
PCB 156 25.34 360 290 206 1.25
PCB 169 26.65 360 290 206 1.30
PCB 170 26.83 394 324 231 1.55
PCB180 25.89 396 326 231 1.56

Tabla 37.- Parametros instrumentales para el analisis de PCB’s por CG/MS.
E.S.L. Nivel de energia de almacenamiento, |.C. lon de cuantificacién.
El cromatograma lo debemos dividir en segmentos ya que de esta manera no
colapsaremos la trampa de iones. La trampa de iones puede resolver hasta 10
compuestos por MS/MS a la vez, pero a los niveles de concentracion tan bajos
a los que estamos trabajando no es muy recomendables que sean mas de 5
compuestos ya que los picos saldrian peor definidos. Veremos que en algunos
casos si que habra mas de 5 compuestos por segmento pero si nos fijamos
bien es porque hay compuestos que son isbmeros con lo cual realmente es el
mismo ion precursor el que tiene que aislar la trampa y volver a romper. Estos

parametros los podemos ver en las tablas de la 38 a la 45.
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Distribucién de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PCB's, pesticidas clorados y otros

Segmento Compuestos Rango Intervalo Numero Tiempo por
Trabajo (m/z) | Tiempo (min) uscan Scan (s)

1 - - 0-10,00 - -

2 1,2-Dichloro-Isocyanato-Benzene 70-225 10-12,30 3 0.49

3 Ethoprophos 65-225 12,30-13,40 3 0.50

4 Cadusafos 65-250 13,40-13,89 3 0.51
HCH o,B,y

5 Carbofuran 65-300 13,89-15,30 2 0.40
Propyzamide

6 HCH & 65-275 15,30-16,05 3 0.52

7 PCB 28y 31 100-300 16,05-16,56 3 0.52

8 Heptachlor 75-325 16,56-17,00 3 0.54

Tabla 38.- Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PCB’s, pesticidas clorados y

otros.
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Distribucién de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PCB's, pesticidas clorados y otros

Segmento Compuestos Rango Intervalo Nuamero Tiempo por
Trabajo (m/z) | Tiempo (min) uscan Scan (s)

9 PCB 52 100-340 17,00-17,60 3 0.54

10 Aldrin 100-315 17,60-18,81 3 0.52

11 Heptachlor Endo Epoxide 100-400 18,81-19,69 3 0.57
PCB 101

12 Endosulfan o 100-400 19,69-20,70 2 0.43
Fenamiphos
4,4-DDE

13 Dieldrin 120-360 20,70-21,55 2 0.41
PCB 77

Tabla 39.- Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PCB'’s, pesticidas
organoclorados y otros.
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Distribucién de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PCB's, pesticidas clorados y otros

Rango Intervalo Numero Tiempo por
Segmento Compuestos ) ) )
Trabajo (m/z) | Tiempo (min) uscan Scan (s)
Endrin
PCB 118
14 120-390 21,55-22,50 2 0.42
Endosulfan
4,4-DDD
PCB 153
15 170-410 22,50-23,25 2 0.41
PCB 105
Endosulfan Sulfate
16 4,4-DDT 120-430 23,25-23,95 2 0.43
PCB 138

Tabla 40.- Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PCB’s, pesticidas
organoclorados y otros.
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Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PCB's, pesticidas clorados y otros

Rango Intervalo Numero Tiempo por
Segmento Compuestos ) ) )
Trabajo (m/z) | Tiempo (min) uscan Scan (s)
PCB 126
17 170-410 23,95-24,90 2 0.41
PCB 128
PCB 156
18 Methoxychlor 120-440 24,90-26,30 2 0.43
PCB 180
PCB 169
19 200-440 26,30-27,20 2 0.41
PCB 170
20 Benfuracarb 80-240 27,20-28,00 3 0.50
Tabla 41.- Distribucién de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PCB’s, pesticidas

organoclorados y otros.
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Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de pesticidas organofosforados.

Rango Intervalo Numero Tiempo por
Segmento Compuestos
Trabajo (m/z) | Tiempo (min) puscan Scan (s)

1 - - 0-13,50 - -

2 Dichlorvos 65-235 13,50-16,40 2 0.38

3 Methacriphos 65-235 16,40-19,40 1 0.26

4 Sulfotep 120-375 19,40-21,95 2 0.41
Propetamphos

5 Fonofos 65-350 21,95-22,77 1 0.28
Diazinon

6 Etrimfos 100-340 22,77-23,75 2 0.41
Dichlofenthion

7 100-340 23,75-24,55 1 0.28
Chlorpyriphos Methyl
Fenchlorphos

8 100-340 24,55-25,40 1 0.28
Pyrimiphos Methyl

Tabla 42.- Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de pesticidas organofosforados.
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Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de pesticidas organofosforados.

Rango Intervalo Numero Tiempo por
Segmento Compuestos
Trabajo (m/z) | Tiempo (min) uscan Scan (s)

Malathion

9 65-365 25,40-26,15 2 0.43
Chlorpyriphos Ethyl
Pyrimiphos Ethyl

10 120-385 26,15-26,60 1 0.28
Bromophos Methyl

11 Chlorfenvinphos Ay B 100-310 26,60-27,35 2 0.40
Bromophos Ethyl

12 Methidathion 70-400 27,35-29,00 1 0.29
Tetrachlorvinphos

13 Ethion 100-280 29,00-30,50 1 0.27

14 Carbophenothion 120-400 30,50-31,80 2 0.42
Azinphos Methyl y Azinphos Ethyl

15 65-180 31,80-35,75 2 0.36
Pirymiphos Methyl

Tabla 43.- Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de pesticidas organofosforados.
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Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PAH’s.

Rango Intervalo Numero Tiempo por
Segmento Compuestos ) ) )
Trabajo (m/z) | Tiempo (min) uscan Scan (s)
1 - - 0-8,50 - -
2 Naphthalene 65-150 8,50-10,50 2 0.35
3 Acenaphthylene 100-200 10,50-14,85 2 0.37
4 Acenaphtene 100-200 14,85-16,20 2 0.36
5 Fluorene 100-215 16,20-19,10 2 0.37
Phenanthrene
6 100-215 19,10-22,00 2 0.41
Anthracene
Fluoranthene
7 120-250 22,00-28,00 2 0.37
Pyrene

Tabla 44.- Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de PAH's.
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Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de analisis de PAH’s.

Rango Intervalo Numero Tiempo por
Segmento Compuestos . . .
Trabajo (m/z) | Tiempo (min) puscan Scan (s)
Benzo[a]Anthracene
8 175-275 28,00-31,50 2 0.36
Chrysene
Benzo[b]Fluoranthene
9 Benzo[k]Fluoranthene 140-300 31,50-37,00 2 0.38
Benzo[a]Pyrene
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene
10 Dibenzo[a,h]Anthracene 200-325 37,00-44,00 2 0.37

Benzolg,h,i]perylene

Tabla 45.- Distribucion de los diferentes analitos en segmentos en el método de PAH's.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

5.1. Introduccion.

En este capitulo se exponen los resultados experimentales obtenidos del
analisis del agua de mar de la costa de la isla de Gran Canaria y del Puerto de
la Luz, habiendo sido analizados 128 compuestos organicos y 14 metales en
24 puntos de muestreo (13 en la costa y 11 en el puerto) y habiéndose

realizado tres replicas de cada punto de muestreo en diferentes épocas.

Para facilitar el estudio de los resultados se van a englobar en dos grandes
grupos, contaminantes organicos y metales pesados, tal y como hemos hecho

hasta ahora.

5.2. Cuantificacion de analitos.

La cuantificacion de los analitos en los que estamos interesados, la hemos

separado en dos apartados: contaminantes organicos y metales pesados.

5.2.1. Cuantificaciéon de analitos: contaminantes organicos.

Todas las cuantificaciones realizadas en la presente tesis se han realizado
mediante una calibracién que nos permita asegurar el resultado. Se entiende
por calibracién el conjunto de operaciones, que establecen en condiciones
especificadas, la relacién entre los valores de una magnitud indicados por un
equipo, instrumento o sistema de medida, y los valores correspondientes de
esa magnitud, realizados por medio de patrones. Para ello se podia proceder

realizando una calibracién interna mediante uno o varios patrones internos.

Un patrdn interno es una sustancia que se afiade a todas las muestras, blancos
y patrones de calibrado en una cantidad fija. También puede ser un
componente mayoritario de las muestras que se agrega a los patrones en una

concentracion lo suficientemente elevada como para que se pueda considerar
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que es la misma en todos los casos. En este caso, el calibrado es una
representacion grafica ajustada del cociente entre la senal del analito y la senal
del patrén interno en funcion de la concentracién de analito de los patrones. En
las muestras, este cociente se utiliza para determinar la concentracion del

analito a partir de una curva de calibrado [104].

Claro que usar un patrén interno, presupone un comportamiento idéntico en el
patron interno que en el analito problema. No estabamos dispuestos a correr
ese riesgo, ya que no se conoce ningun patrén interno que se comporte

exactamente igual que todos los analitos.

Esto quiere decir que no hay un patron interno que nos sea util para cuantificar
un grupo tan variado de compuestos organicos y tan diferentes entre si como
son los pesticidas, hidrocarburos aromaticos policiclicos, compuestos organicos

volatiles, policloruros de bifenilo y fenoles.

Podriamos haber usado un patrén interno para cada grupo de trabajo, pero aun
asi, hubiese sido insuficiente ya que existen subgrupos que tienen muy distinto
comportamiento entre si, valga como ejemplo lo distintos que son los pesticidas
organoclorados de los organofosforados; o lo distinto que son los PAH'’s de dos
anillos a los de cinco anillos aromaticos; o lo distinto que es un trihalometano
del 1,2-Dicloroetano, y asi podriamos seguir. Por todo ello, se concluyo que la
mejor estrategia para poder cuantificar un analito con seguridad era una

calibracion externa.

La calibracion externa es el método mas completo de calibracion, asi pues
procedimos a realizarla en todos los métodos de analisis. Esto supone que
tendremos que realizar una serie de disoluciones con cada uno de los patrones
certificados de manera conjunta, y de esta forma obtener unas soluciones
madres, SM, de las que obtendremos unas soluciones hijas, SH, y finalmente

unas soluciones de calibracion, SC.

178



Cap. 5.- Resultados y Discusion.

5.2.1.1. Calibracién de pesticidas.

A continuacion describiremos como hemos realizado las calibraciones para el
analisis de pesticidas. Para ello nos hemos valido de patrones certificados; asi
pues usamos el Pesticida Mix 163 de la casa Dr. Ehrenstorfer, el Pesticida Mix
167 de la casa Dr. Ehrenstorfer y patrones individuales de Cadusafos,
Fenamiphos, Carbofuran, Ethoprophos, Benfuracarb, Propyzamida del Dr,

Ehrenstorfer y Linuron de Riedel-de Haén.

En todos los casos, el patron viene con el porcentaje de pureza de cada
pesticida, asi como en el caso de los patrones que son mezcla de varios
pesticidas, ademas de la pureza viene la concentracion de la disoluciéon. Los
pesticidas los vamos a dividir en tres grupos segun el patron del que
disponiamos, asi tendremos un primer grupo que seran los pesticidas
organoclorados, tabla 46, un segundo grupo que son los pesticidas
organofosforados, tabla 47 y 48, y finalmente los pesticidas de los que

disponemos patrones individuales, en la tabla 49.

En todos los casos se usaron pipetas aforadas clase A, matraces aforados
clase A, jeringas graduadas de capacidad del orden de microlitros y balanzas
de cuatro cifras decimales. Las disoluciones se prepararon en hexano calidad
PAR y se almacenaron en recipientes de cristal con tapén de teflon y vidrio
opaco en nevera a -10°C. Las disoluciones de calibracién se almacenaron
durante seis meses y las disoluciones madre se almacenaron durante dos afos

como maximo.

Todas las rectas de calibrado tienen al menos cinco puntos en la recta de
calibrado por ello se prepararon siete puntos de calibracién para asegurar un
minimo de cinco puntos (ver anexo 8.1.). En todas las tablas de
concentraciones de los diferentes puntos de calibrado, las soluciones de
calibracion (SC), se llaman con el valor aproximado de ellas, aunque luego,

bien por sus porcentajes de pureza, que rara vez son del 100%, o bien por el
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peso tomado en la balanza, no sean exactamente el valor deseado. Por ello se
calcularon las concentraciones de cada uno de los pesticidas en cada una de
las diferentes disoluciones como se pueden ver en las tablas; y por supuesto
esto valores son los que se introducieron en el software del equipo para hacer

el calculo de la recta de calibrado.

5.2.1.2. Calibracion de PAH’s.

Debemos diferenciar las dos analiticas distintas con las que se trabajo. En
primer lugar se procedid ha realizar el analisis mediante inyeccion liquida,
procesando la muestra mediante una extraccion liquido-liquido. Para ello se

utilizé el patron certificado PAH Mix 61 de la casa Dr. Ehrenstorfer.

En todos los casos, el patrén viene con el porcentaje de pureza de cada PAH’s,
ademas de la pureza viene la concentracion de la disolucidn. Una vez mas se
prepararon siete disoluciones, ver tabla 50, para obtener como minimo rectas

de calibrado de cinco puntos (ver anexo 8.2.).

Todas las disoluciones se prepararon en hexano PAR y se almacenaron en
recipientes de cristal con tapén de teflén y vidrio opaco en nevera a -10°C. Las
disoluciones de calibracion se almacenaron durante seis meses y las
disoluciones madre se almacenaron durante dos afios como maximo. Ademas
los casos se usaron pipetas aforadas clase A, matraces aforados clase A,

jeringas graduadas de capacidad del orden de microlitros.

En segundo lugar se realiz6 el analisis de PAH’s mediante SPME ya que los
resultados de la validacion demostraron que era un método mas exacto como
se explicara en el apartado de validaciones. Se utilizo el mismo patrén
certificado pero esta vez la disolucion madre se preparé en metanol, y la
disolucion hija la preparamos en metanol-agua de mar al 50%. Las disoluciones
de calibracién, que en este caso son ocho como se puede ver en la tabla 51, se

prepararon al 90% de agua de mar y 10% en metanol.
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A su vez las disoluciones madre tienen una validez dos afios como maximo y
la disolucion hija de 6 meses. Sin embargo las disoluciones de calibracion se

han de preparar cada vez que se calibre el equipo.

5.2.1.3. Calibracion de PCB’s.

Para la preparacién de la recta de calibrado de los PCB’s se uso el patron
certificado PCB Mix 20 de la casa Dr. Ehrenstorfer, como se muestra en la
tabla 52. Todas las disoluciones tanto las madres, hijas y soluciones de

calibracion se prepararon en hexano PAR.

En todos los casos se usaron pipetas aforadas clase A, matraces aforados
clase A, jeringas graduadas de capacidad del orden de microlitros y balanzas
de cuatro cifras decimales. Las disoluciones se prepararon en hexano calidad
PAR y se almacenaron en recipientes de cristal con tapon de teflon y vidrio
opaco en nevera a -10°C. Las disoluciones de calibracion se almacenaron
durante seis meses y las disoluciones madre se almacenaron durante dos afos

como maximo.

Todas las rectas de calibrado tienen al menos cinco puntos en la recta de
calibrado por ello se prepararon siete puntos de calibracion para asegurar un

minimo de cinco puntos (ver anexo 8.3.).

5.2.1.4. Calibracion de fenoles.

Para la calibracion de los fenoles se usaron los siguientes patrones certificados
Phenol Mix 1, el Phenol Mix 8040A y el US EPA Phenol-Mix 12, todos ellos de
la casa Dr. Ehrenstorfer. Dentro de estos patrones certificados que son
mezclas preparadas de varios fenoles, se da el caso de que se repiten algunos
fenoles en los patrones, asi pues, el fenol, el 3-metilfenol, el 4-cloro-3-

metilfenol, 2,4-diclorofenol, 4-nitrofenol, pentaclorofenol y 2,4,6-triclorofenol se
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encuentra en al menos dos patrones, por este hecho luego se repiten en las
tablas 53 y 54 En este grupo también se introdujeron los patrones certificados
individuales del 1,2,4-Trichlrobenzene, el 1,3,5-Trichlorobenzene y el 1,2,3-
Trichlorobenzene, que son tres compuestos que pertenecen al grupo de los
VOC’s pero que se introdujeron en las disoluciones de fenoles ya que no
queriamos manipular las disoluciones de VOC’s debido a su inestabilidad por

su bajo punto de ebullicion como se vera en el préximo apartado.

La disolucién madre, SM, se preparé en metanol, la disolucién hija, SH, se
prepar6 en metanol y se le anadié 50 pl de H,SO4. Las soluciones de
calibracion, SC, todas se prepararon en agua de mar artificial al 10% de
metanol y se le afadio 50ul de H,SO4. De esta forma conseguimos darle mas
estabilidad a las disoluciones, ya que son mas estables en metanol que en
agua de mar, y se almacenaron en recipientes de cristal con tapén de teflon y
vidrio opaco en nevera a -10°C. Las disoluciones de calibracion se
almacenaron durante tres meses y las disoluciones madre se almacenaron
durante dos afios como maximo. La presencia de sulfurico se justifica para

evitar que se desprotonen algunos fenoles.

En las tablas 53 y 54 se pueden apreciar las concentraciones de las diferentes
disoluciones. Todas las rectas de calibrado tienen al menos cinco puntos en la
recta de calibrado por ello se prepararon siete puntos de calibracion para

asegurar un minimo de cinco puntos (ver anexo 8.4.).

5.2.1.5. Calibracion de VOC'’s.

Para la calibracion de los VOC’s se usaron el siguientes patrones certificados
EPA 601/602 Calibration Mix de la casa Dr. Ehrenstorfer, a partir del cual se
creo la solucion madre, SM20, en metanol PAR y de esta se cred la SH0.5,
solucién hija también en metanol. A partir de las cuales se crearon las
diferentes soluciones de calibracion en agua de mar cuyas concentraciones se

pueden ver en las tablas 55y 56.
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Todas las disoluciones usadas para la calibracion se realizaron dentro de una
camara frigorifica a 7°C, de esta forma se minimizaron las perdidas ya que
estos compuestos son sumamente volatiles. Ademas, para asegurar que no
hallan restos de compuestos volatiles se hirvié el agua de mar y se secaron en

estufa todo el material de vidrio.

En todos los casos se usaron pipetas aforadas clase A, matraces aforados
clase A, jeringas graduadas de capacidad del orden de microlitros. Las
disoluciones madre e hija se prepararon en metanol calidad PAR y se
almacenaron en recipientes de cristal con tapon de teflon y vidrio opaco en
nevera a -10°C, almacenandose hasta un maximo de seis mese la SH y de dos
afos la SM. Las soluciones de calibracién, SC, no se almacenaron y se

prepararon cada vez que hubo que calibrar.
Todas las rectas de calibrado tienen al menos cinco puntos en la recta de

calibrado por ello se prepararon siete puntos de calibracién para asegurar un

minimo de cinco puntos (ver anexo 8.5.).
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CONCENTRACION DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS

Conc. (Pureza| Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

Pesticida Pat. Pat. SM 5 SC 500 SC 250 SC 100 SC 50 SC 25 SC 15 SC 10

(mg) | (%) | (mg) (1g/l) (ug/l) (1g/l) (o) | (o) | (ugl) | (ugh)

Aldrin 2000 | 98,5 | 4,925 492 5 246,3 98,5 49,3 24,6 14,8 9,85
4,4'-DDD 2000 | 98,0 | 4,900 490,0 2450 98,0 49,0 245 14,7 9,80
4.4'-DDE 2000 | 98,5 | 4,925 492,5 246,3 98,5 49,3 24,6 14,8 9,85
4,4'-DDT 2000 | 99,5 | 4,975 497.5 248.,8 99,5 49,8 24,9 14,9 9,95
Dieldrin 2000 | 97,5 | 4,875 487,5 243,8 97,5 48,8 24 4 14,6 9,75
Endosulfan-Alpha 2000 | 97,0 | 4,850 485,0 242.,5 97,0 48,5 24,3 14,6 9,70
Endosulfan-Beta 2000 | 98,0 | 4,900 490,0 245,0 98,0 49,0 24,5 14,7 9,80
Endosulfan-Sulfate 2000 | 97,5 | 4,875 487,5 243,8 97,5 48,8 24 .4 14,6 9,75
Endrin 2000 | 99,0 | 4,950 495,0 247.,5 99,0 49,5 24,8 14,9 9,90
HCH-Alpha 2000 | 97,5 | 4,875 487,5 243,8 97,5 48,8 24 4 14,6 9,75
HCH-Beta 2000 | 97,7 | 4,885 488,5 2443 97,7 48,9 24 4 14,7 9,77
HCH-Gamma 2000 | 99,5 | 4,975 497.5 248.,8 99,5 49,8 24,9 14,9 9,95
HCH-delta 2000 | 96,0 | 4,800 480,0 240,0 96,0 48,0 24,0 14,4 9,60
Heptachlor 2000 | 99,5 | 4,975 497.,5 248,8 99,5 49,8 249 14,9 9,95
Heptachlor-epoxido 2000 | 94,0 | 4,700 470,0 235,0 94,0 47,0 23,5 14,1 9,40
Methoxychlor 2000 | 98,5 | 4,925 492,5 246,3 98,5 49,3 24,6 14,8 9,85

Tabla 46.- Concentracién de las disoluciones de trabajo de los pesticidas organoclorados.
Conc. Concentracion; Pat. Patréon; SM. Soluciéon Madre; SC. Solucion Calibracién.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

CONCENTRACION DE PESTICIDAS ORGANOFOSFORADOS

Conc. |[Pureza| Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

Pesticida Pat. Pat. SM 2 SC 400 SC 200 SC 100 SC 50 SC 40 SC 20 SC 10
(mgll) | (%) | (mgh) (ng/) (ng/) (ng/) (ng/) (ng/) (ng/) (ng/)

Azinfos Etil 10 99,0 1,980 396,0 198,0 99,0 495 39,6 19,8 9,90
Azinfos Metil 10 976 | 1,952 390,4 195,2 97,6 48,8 39,0 19,5 9,76
Bromofos Etil 10 98,2 1,964 392,8 196,4 98,2 491 39,3 19,6 9,82
Bromofos Metil 10 99,9 1,998 399,6 199,8 99,9 50,0 40,0 20,0 9,99
Carbofenotion 10 96,0 | 1,920 384,0 192,0 96,0 48,0 38,4 19,2 9,60
Clorfenvinphos 10 94,5 1,890 378,0 189,0 94,5 47,3 37,8 18,9 9,45
Clorpirifos 10 99,5 | 1,990 398,0 199,0 99,5 49,8 39,8 19,9 9,95
ClorpirifosMetil 10 99,5 | 1,990 398,0 199,0 99,5 49,8 39,8 19,9 9,95
Diazinon 10 94,0 1,880 376,0 188,0 94,0 47,0 37,6 18,8 9,40
Diclofenotion 10 96,0 | 1,920 384,0 192,0 96,0 48,0 38,4 19,2 9,60
Diclorvos 10 97,0 1,940 388,0 194,0 97,0 48,5 38,8 19,4 9,70
Ethion 10 94,0 1,880 376,0 188,0 94,0 47,0 37,6 18,8 9,40
Etrimfos 10 41,0 | 0,820 164,0 82,0 41,0 20,5 16,4 8,2 4,10
Fenclorvos 10 98,8 1,976 395,2 197,6 98,8 494 39,5 19,8 9,88
Fonofos 10 94,0 | 1,880 376,0 188,0 94,0 47,0 37,6 18,8 9,40
Malation 10 99,5 | 1,990 398,0 199,0 99,5 49,8 39,8 19,9 9,95
Metacrifos 10 95,5 1,910 382,0 191,0 95,5 47,8 38,2 19,1 9,55
Metidation 10 97,0 1,940 388,0 194,0 97,0 48,5 38,8 19,4 9,70

Tabla 47.- Concentracion de las disoluciones de trabajo de los pesticidas organofosforados.
Conc. Concentracion; Pat. Patrén; SM. Solucién Madre; SC. Solucion Calibracion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

CONCENTRACION DE PESTICIDAS ORGANOFOSFORADOS

Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

Pesticida Pat. Pureza SM 2 SC 400 SC 200 SC 100 SC 50 SC 40 SC 20 SC 10

(mg/l) | Pat. (%) (mg/l) (ngfl) (ngfh) (ngfh) (ngfl) (nafh) (ngfl) (ngfh)

Pirimifos Etil 10 98,2 1,964 392.8 196,4 98,2 49,1 39,3 19,6 9,82

Pirimifos Metil 10 99,9 1,998 399,6 199,8 99,9 50,0 40,0 20,0 9,99

Propetamfos 10 95,0 1,900 380,0 190,0 95,0 47,5 38,0 19,0 9,50

Sulfotep 10 97,0 1,940 388,0 194,0 97,0 48,5 38,8 19,4 9,70

Tetraclorvinfos 10 99,5 1,990 398,0 199,0 99,5 49,8 39,8 19,9 9,95
Tabla 48.- Concentracién de las disoluciones de trabajo de los pesticidas organofosforados.

Conc. Concentracion; Pat. Patron; SM. Solucion Madre; SC. Solucién Calibracion.
CONCENTRACION DE PESTICIDAS INDIVIDUALES

Pureza Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

Pesticida Pat. SM 100 SH 5 SC 500 SC 250 SC 100 SC 50 SC 25 SC 15 SC 10

(%) (mg/l) (mg/l) (ngh) (ng) (ng) (ng/) (ngh) (ng) (ngh)

Benfuracarb | 97,0 141,62 7,081 708,1 3541 141,6 70,8 35,4 21,2 14,16

Cadusafos 92,5 92,50 4,625 462,5 231,3 92,5 46,3 23,1 13,9 9,25

Carbofuran 99,5 89,55 4478 447.8 223,9 89,6 44 8 22,4 13,4 8,96

Ethoprophos | 93,0 119,97 5,999 599,9 299,9 120,0 60,0 30,0 18,0 12,00

Fenamiphos | 94,5 99,23 4,961 496,1 248,1 99,2 49,6 24,8 14,9 9,92

Propyzamide | 99,0 100,98 5,049 504,9 252,5 101,0 50,5 25,2 15,1 10,10

Linuron 99,7 100,70 5,035 503,5 2517 100,7 50,3 25,2 15,1 10,07

Tabla 49.- Concentracién de las disoluciones de trabajo de los pesticidas organofosforados.
Conc. Concentracion; Pat. Patrén; SM. Solucién Madre; SC. Solucion Calibracién.
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CONCENTRACIONES PAH’s - METODO INYECCION LIQUIDA

Conc. |Pureza| Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

Hidrocarburo Pat. Pat. SM 2 SC 200 SC 100 SC 50 SC 40 SC 20 SC 10 SC5

(mgll) | (%) | (mgh) (ng/) (ng/) mol) | (g | (ugM) | (wan) | (pgh)
Acenafteno 1000 | 99,5 | 17,910 | 17910 895,50 | 447,75 | 358,20 | 179,10 | 89,55 | 44,78
Acenaftileno 2000 | 98,0 | 35,280 | 3528,0 | 1764,00 | 882,00 | 705,60 | 352,80 | 176,40 | 88,20
Antraceno 100 995 | 1,791 1791 89,55 4478 35,82 17,91 8,96 4,48
Benzo(a)Antraceno 100 99,5 | 1,791 179,1 89,55 4478 35,82 17,91 8,96 4,48
Benzo(b)Fluoranteno 200 99,5 | 3,582 358,2 179,10 89,55 71,64 35,82 17,91 8,96
Benozo(k)Fluoranteno 100 99,5 1,791 1791 89,55 4478 35,82 17,91 8,96 4,48
Benzo(g,h,i)perileno 200 99,0 | 3,564 356,4 178,20 89,10 71,28 35,64 17,82 8,91
Benzo(a)Pireno 100 99,5 | 1,791 179,1 89,55 44,78 35,82 17,91 8,96 4,48
Criseno 100 99,5 | 1,791 179,1 89,55 4478 35,82 17,91 8,96 4,48
Dibenzo(a,h)Antraceno 200 99,5 | 3,582 358,2 179,10 89,55 71,64 35,82 17,91 8,96
Fluoranteno 200 98,0 | 3,528 352,8 176,40 88,20 70,56 35,28 17,64 8,82
Fluoreno 200 99,0 | 3,564 356,4 178,20 89,10 71,28 35,64 17,82 8,91
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 100 99,5 | 1,791 179,1 89,55 44,78 35,82 17,91 8,96 4,48
Naftaleno 1000 | 99,8 | 17,964 | 1796,4 898,20 | 449,10 | 359,28 | 179,64 | 89,82 | 44,91
Fenantreno 100 97,5 | 1,755 175,5 87,75 43,88 35,10 17,55 8,78 4,39
Pireno 100 99,5 | 1,791 179,1 89,55 44,78 35,82 17,91 8,96 4,48

Tabla 50.- Concentracién de las disoluciones de trabajo de los hidrocarburos aromaticos policiclicos por inyeccion liquida.
Conc. Concentracion; Pat. Patrén; SM. Solucién Madre; SC. Solucion Calibracién.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

CONCENTRACIONES PAH’s - METODO SPME

Conc. |Pureza| Conc. | Conc. | Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

Hidrocarburo Pat. | Pat. | SM2 |SH 20 |SC0,400 |SC0,200|SC0,100 | SC0,050 | SC0,040 | SC0,020 | SC0,010 | SC0,005

(mal)| (%) [ (mg/) | (ug/l) | (pg/) | (ua/l) | (wa/l) | (pg/) | (ug/l) | (mugl) | (wg/l) | (pg/)
Acenaphtene 1000 | 99,5 (19,900(199,0| 3,980 | 1,990 | 0,995 | 0,498 | 0,398 | 0,199 | 0,100 | 0,050
Acenaphthylene 2000 | 99,5 |39,800(398,0| 7,960 | 3,980 | 1,990 | 0,995 | 0,796 | 0,398 | 0,199 | 0,100
Anthracene 100 | 99,5 | 1,990 | 19,9 | 0,398 | 0,199 | 0,100 | 0,050 | 0,040 | 0,020 | 0,010 | 0,005

Benzo(a)Anthracene 100 | 99,5 {1,990 | 19,9 | 0,398 | 0,199 | 0,100 | 0,050 | 0,040 | 0,020 | 0,010 | 0,005

Benzo(b)Fluoranthene | 200 | 99,5 | 3,980 | 39,8 | 0,796 | 0,398 | 0,199 | 0,100 | 0,080 | 0,040 | 0,020 | 0,010

Benozo(k)Fluoranthene | 100 | 99,5 | 1,990 | 19,9 | 0,398 | 0,199 | 0,100 | 0,050 | 0,040 | 0,020 | 0,010 | 0,005

Benzo(g,h,i)perylene 200 | 99,0 | 3,960 | 39,6 | 0,792 | 0,396 | 0,198 | 0,099 | 0,079 | 0,040 | 0,020 | 0,010

Benzo(a)Pyrene 100 | 98,0 | 1,960 | 19,6 | 0,392 | 0,196 | 0,098 | 0,049 | 0,039 | 0,020 | 0,010 | 0,005
Chrysene 100 | 99,5 {1,990 | 19,9 | 0,398 | 0,199 | 0,100 | 0,050 | 0,040 | 0,020 | 0,010 | 0,005
Dibenzo(a,h)Anthracene | 200 | 99,5 | 3,980 | 39,8 | 0,796 | 0,398 | 0,199 | 0,100 | 0,080 | 0,040 | 0,020 | 0,010
Fluoranthene 200 | 99,0 | 3,960 | 39,6 | 0,792 | 0,396 | 0,198 | 0,099 | 0,079 | 0,040 | 0,020 | 0,010
Fluorene 200 | 98,0 | 3,920 | 39,2 | 0,784 | 0,392 | 0,196 | 0,098 | 0,078 | 0,039 | 0,020 | 0,010
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 100 | 99,0 | 1,980 | 19,8 | 0,396 | 0,198 | 0,099 | 0,050 | 0,040 | 0,020 | 0,010 | 0,005
Naphthalene 1000] 99,5 [19,900/199,0| 3,980 | 1,990 | 0,995 | 0,498 | 0,398 | 0,199 | 0,100 | 0,050
Phenanthrene 100 | 97,5 [ 1,950 | 19,5 | 0,390 | 0,195 | 0,098 | 0,049 | 0,039 | 0,020 | 0,010 | 0,005
Pyrene 100 | 99,0 {1,980 | 19,8 | 0,396 | 0,198 | 0,099 | 0,050 | 0,040 | 0,020 | 0,010 | 0,005

Tabla 51.- Concentracién de las disoluciones de trabajo de los hidrocarburos aromaticos policiclicos por SPME.
Conc. Concentracion; Pat. Patrén; SM. Solucion Madre; SH. Solucion Hija; SC. Solucion Calibracion.
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CONCENTRACION PCB's

Conc. Pureza Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

PCB’s Patron Patron SM 0,5 SC 50 SC 25 SC 10 SC5 SC 2.5 SC 1.5 SC1
(mgll) (%) (mg/l) (pg/l) (pg/l) (pg/l) (mg/l) (ug/l) (1g/l) (ug/l)

PCB 28 10,0 99,50 0,4975 49,75 24,88 9,95 4,98 2,49 1,49 1,00
PCB 31 10,0 99,00 0,4950 49,50 24,75 9,90 4,95 2,48 1,49 0,99
PCB 52 10,0 99,00 0,4950 49,50 24,75 9,90 4,95 2,48 1,49 0,99
PCB 77 10,0 99,50 0,4975 4975 24,88 9,95 4,98 2,49 1,49 1,00
PCB 101 10,0 99,00 0,4950 49,50 24,75 9,90 4,95 2,48 1,49 0,99
PCB 105 10,0 97,50 0,4875 48,75 24,38 9,75 4,88 2,44 1,46 0,98
PCB 118 10,0 97,00 0,4850 48,50 24,25 9,70 4,85 243 1,46 0,97
PCB 126 10,0 99,00 0,4950 49,50 24,75 9,90 4,95 2,48 1,49 0,99
PCB 128 10,0 99,00 0,4950 49,50 24,75 9,90 4,95 2,48 1,49 0,99
PCB 138 10,0 99,50 0,4975 49,75 24,88 9,95 4,98 2,49 1,49 1,00
PCB 153 10,0 97,50 0,4875 48,75 24,38 9,75 4,88 2,44 1,46 0,98
PCB 156 10,0 99,00 0,4950 49,50 24,75 9,90 4,95 2,48 1,49 0,99
PCB 169 10,0 99,00 0,4950 49,50 24,75 9,90 4,95 2,48 1,49 0,99
PCB 170 10,0 100,00 0,5000 50,00 25,00 10,00 5,00 2,50 1,50 1,00
PCB180 10,0 98,00 0,4900 49,00 24,50 9,80 4,90 2,45 1,47 0,98

Tabla 52.- Concentracién de las disoluciones de trabajo de los PCB'’s.

Conc. Concentracion; Pat. Patrén; SM. Solucion Madre; SH. Solucion Hija; SC. Solucion Calibracion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

CONCENTRACION DE FENOLES

Pureza Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.

Fenol Pat. Pat. SM 0,5 SC 50 SC 20 SC 10 SC5 SC 2,5 SC1 SC 0,5

(mg/l) (%) (mg) | (ugm) | (uam) | o) | man) | (o) | (uan) | (ug/)

2,3-Dimethylphenol 50 99,9 0,500 50,0 20,0 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2,4-Dimethylphenol 50 99,0 0,495 49,5 19,8 9,9 5,0 2,5 1,0 0,50
2,5-Dimethylphenol 50 99,4 0,497 49,7 19,9 9,9 5,0 2,5 1,0 0,50
2,6-Dimethylphenol 50 99,5 0,498 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
3,4-Dimethylphenol 50 99,6 0,498 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
3,5-Dimethylphenol 50 99,6 0,498 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2-Methylphenol 50 99,7 0,499 49,9 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
3-Methylphenol 50 99,8 0,499 49,9 20,0 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
4-Methylphenol 50 99,9 0,500 50,0 20,0 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
Phenol 50 99,9 0,500 50,0 20,0 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2,3,5-Trimethylphenol 50 97,5 0,488 48,8 19,5 9,8 4,9 24 1,0 0,49
2,3,6-Trimethylphenol 50 98,0 0,490 49,0 19,6 9,8 4,9 2,5 1,0 0,49
2,4,6-Trimethylphenol 50 99,9 0,500 50,0 20,0 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
3,4,5-Trimethylphenol 50 99,7 0,499 49,9 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50

Tabla 53.- Concentracién de las disoluciones de trabajo de los fenoles.
Conc. Concentracion; Pat. Patréon; SM. Solucidon Madre; SH. Solucion Hija; SC. Solucion Calibracién.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

CONCENTRACION DE FENOLES-SPME
Pureza| Conc. | Conc. | Conc. | Conc. | Conc. | Conc. | Conc. | Conc. | Conc.
Fenol Pat. Pat. SM5 | SHO0,5 | SC50 | SC20 | SC10 SC5 | SC25 | SC1 SC 0,5
(mglt) | (%) | (mgh) | (mg/l) | (ualt) | (ug/) | (o) | (uof) | (ualt) | (ug/) | (wgll)
4-Chloro-3-methylphenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2-Chlorophenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2,4-Dichlorophenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
3-Methylphenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
Pentachlorophenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
Phenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 2000 | 89,0 | 445 | 0,445 | 445 17,8 8,9 4,5 2,2 0,9 0,45
2,3,4-Trichlorophenol 2000 | 99,0 | 495 | 0,495 | 49,5 19,8 9,9 5,0 2,5 1,0 0,50
2,3,6-Trichlorophenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2,4,6-Trichlorophenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
4-Chloro-3-methylphenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2,4-Dichlorophenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
3-Methylphenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2-Nitrophenol 2000 | 99,0 | 495 | 0,495 | 49,5 19,8 9,9 5,0 2,5 1,0 0,50
Pentachlorophenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
Phenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
2,4,6-Trichlorophenol 2000 | 99,5 | 4,975 | 0,498 | 49,8 19,9 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50
1,2,4-Trichlorobenzene 104 995 | 5174 | 0,517 | 517 20,7 10,3 5,2 2,6 1,0 0,52
1,3,5-Trichlorobenzene 142 99,9 [7,0929| 0,709 | 70,9 28,4 14,2 7,1 3,5 1,4 0,71
1,2,3-Trichlorobenzene 100 99,9 | 4,995 | 0,500 | 50,0 20,0 10,0 5,0 2,5 1,0 0,50

Tabla 54.- Concentraciones de los fenoles. SM. Solucién Madre; SH. Solucion Hija; SC. Solucion Calibracion.
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CONCENTRACION DE VOC'’s
Conc. |Pureza| Conc. Conc. Conc. Conc. | Conc. | Conc. | Conc. | Conc. Conc.
VOC’s Pat. Pat. SM 20 SHO0,5 | SC10 | SC5 sC3 sC2 SC1 | SC0,5 | SC0,25

(mg/l) (%) (mg/l) (mg/l) (nall) (o) | (ual) | (uall) | (wgfl) | (ugll) (pgll)
Benceno 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Bromodiclorometano 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Clorobenceno 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Dibromoclorometano 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,2-Diclorobenceno 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,3-Diclorobenceno 2000 |100,0] 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,4-Diclorobenceno 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,1-Dicloroetano 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,2-Dicloroetano 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,1-Dicloroeteno 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Trans-1,2-Dicloroeteno 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Diclorometano 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,2-Dicloropropano 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Cis-1,3-Dicloropropeno 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Trans-1,3- 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 | 100 | 50 | 30 | 20 | 10 | 05 | 025
Dicloropropeno
Etilbenceno 2000 |[100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,1,2,2-Tetracloroetano | 2000 | 100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25

Tabla 55.- Concentracién de las disoluciones de trabajo de los VOC'’s.
Conc. Concentracion; Pat. Patréon; SM. Soluciéon Madre; SH. Solucion Hija; SC. Solucion Calibracion.
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CONCENTRACION DE VOC'’s
Conc. |Pureza| Conc. Conc. Conc. Conc. | Conc. | Conc. | Conc. | Conc. Conc.
VOC’s Pat. Pat. SM 20 SH 0,5 SC 10 SC5 SC3 SC 2 SC1 SC0,5 | SC 0,25

(mgl) | (%) | (mgm) | (mgh) | (g | (oM | (uo/) | (ug) | (ugM) | (uft) | (ug/)
Tetracloroeteno 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Tetraclorometano 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Tolueno 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Tribromometano 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,1,1-Tricloroetano 2000 |100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
1,1,2-Tricloroetano 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Tricloroeteno 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25
Triclorometano 2000 [100,0| 20,000 | 0,500 10,0 5,0 3,0 2,0 1,0 0,5 0,25

Tabla 56.- Concentracién de las disoluciones de trabajo de los VOC'’s.
Conc. Concentracion; Pat. Patrén; SM. Solucion Madre; SH. Solucion Hija; SC. Solucion Calibracion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

5.2.2. Cuantificacion de analitos: metales pesados.

Los metales pesados se cuantificaron por calibracion externa, para ello se
procedié a fabricar un agua de mar artificial que estuviera exenta de metales
pesados, esta agua artificial seria nuestra matriz, y con ella vamos a realizar la
calibracion, de esta manera las sustancias que componen la matriz quedaran

incluidas dentro de la calibracion y podremos minimizar las interferencias.

Para la preparacion del agua de mar artificial se utilizaron reactivos de alta
pureza que nos garanticen la ausencia de metales pesados; asi pues la
composicion del agua de mar artificial se consigue mediante 24.0g de NaCl,
10.7g de MgCl,':6H,0, 9.1g de Na,SO4-10H,0 y 1.0g de CaCl, en un litro de
agua destilada. Tras su preparacidon procedemos a realizar un analisis de
metales de la misma frente a un calibrado de metales en agua destilada, de
esta manera aseguramos que no obtenemos sefal alguna y en consecuencia

que nuestra agua de mar esta libre de metales pesados.

Hay que mencionar que debido al gran numero de sales que tiene disueltos el
agua de mar, se diluyeron diez veces las muestras y en consecuencia la matriz
del agua de mar, ya que tal presencia de sales formaba una nube muy densa
en la etapa de la atomizacion que producia una interferencia. Ademas la

duracion del tubo de grafito se reducia ya que éste se resentia.

Asi pues, crearemos una solucion madre, SM, de 1 mg/l de cada metal en agua
destilada, y de esta disolucion prepararemos la solucion de calibraciéon, SC,
caracteristica de cada metal (ver tabla 57) a la cual le anadiremos la matriz
agua de mar artificial diluida diez veces. Todas las disoluciones se prepararon
en medio acido por adicibn de HNOj; de calidad suprapur para evitar
precipitaciones. Los diferentes puntos de la recta de calibrado los preparo el
autosampler, ya que dispone de un autodiluidor que va a generar diferentes

concentraciones tomando diferentes volumenes del blanco (agua de mar
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artificial) y la solucién de calibracion resultando los puntos con la concentracion

que se pueden ver en la tabla 57.

Metal Cone. Cone Concentraciones Recta Calibrado (ug/l)
S.M. S.C.

Al 1mg/l | 25.0 pg/l 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
As 1mg/l | 25.0 g/ 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
Cd 1 mgl/| 3.0 yg/l 0.8 1.4 2.0 2.6 3.0
Cr 1mg/l | 20.0 pg/ 2.0 6.0 12.0 16.0 20.0
Cu 1 mg/l | 60.0 pg/ 10.0 20.0 30.0 50.0 60.0
Fe 1 mg/l | 20.0 pg/ 4.0 8.0 12.0 16.0 20.0
Mn 1 mgll 8.0 g/l 2.0 3.2 4.0 6.0 8.0
Ni 1 mg/l | 90.0 pg/ 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
Pb 1 mg/l | 90.0 pg/ 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
Sn 1 mg/l | 90.0 pg/ 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
\" 1 mg/l | 200.0 pgll 50.0 100.0 120.0 150.0 200.0
Zn 1 mgl/| 8.0 g/l 2.0 4.0 5.0 6.0 8.0

Tabla 57. Concentraciones de las rectas de calibracion de los metales pesados.

Conc. Concentracion; S.M. Solucién Madre; S.C. Solucién de Calibracion

A la tabla 57, le faltan los metales Hg, Se y Sb, los cuales no se hacen por

diluciéon automatica, sino que se preparan manualmente. En estos casos la

concentracion de la SM también es 1mgl/l, y las de las rectas de calibrado se

pueden ver en la tabla 58.

Conc.

Metal s Concentraciones Recta Calibrado (ug/l)
Hg 1 mg/l 1.0 2.0 4.0 6.0 -
Se 1 mg/l 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
Sb 1 mg/l 2.0 5.0 10.0 15.0 20.0

Tabla 58. Concentraciones de las rectas de calibracion de los metales pesados.

Conc. Concentracion; S.M. Solucién Madre
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5.3. Validacion.

Se define la validacion analitica como el trabajo experimental encaminado a
obtener pruebas documentadas de que un método analitico proporciona
consistentemente la informacion requerida al uso al que se destina. Los
criterios de validacion se deben relacionar con las especificaciones a examinar,
por lo que el método debera poseer la caracteristica basica necesaria para

discriminar de forma segura la informacion analitica de interés.

Hoy en dia los laboratorios deben demostrar que sus métodos analiticos
proporcionan resultados fiables y adecuados para su finalidad y propdsito
perseguido ya que muchas de las decisiones que se toman estan basadas en
la informacidn que estos datos proporcionan. La validacion de las
metodologias, junto a otras actividades englobadas en el control del
aseguramiento de la calidad, permite demostrar a los laboratorios que sus

métodos analiticos proporcionan resultados fiables [105].

La validacion de un método analitico es necesaria porque:

= Proporciona un alto grado de confianza, seguridad en el método
analitico y en la calidad de los resultados.

= Permite un conocimiento profundo del método, asi como de sus
caracteristicas de funcionamiento. Este conocimiento y seguridad en el
método analitico que ha sido validado se traduce en: disminucién del
numero de fallos y repeticiones, con el consiguiente ahorro de los
costos asociados, y consecuentemente cumplir con los plazos previstos

del analisis.
La validacidon debe contemplar parametros como selectividad, linealidad,

precision, reproducibilidad, exactitud, rango de trabajo, limite de deteccién y

cuantificacion.
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La selectividad es la capacidad del método de evaluar unicamente el analito en
presencia de los componentes que puedan estar presentes como impurezas,

matriz, productos de la degradacion,...

La linealidad de un método analitico es su capacidad para demostrar que los
resultados de la prueba son directamente proporcionales a la concentracion del

analito dentro de un rango dado.

La precision de un método analitico es el grado de concordancia de de los
resultados de la prueba, cuando el método se aplica repetidamente a una

muestra homogénea.

La reproducibilidad se refiere al uso de procedimiento analitico de en diferentes
dias, diferentes analistas, diferentes equipos y diferentes laboratorios si es

posible.

La exactitud de un método analitico, es la proximidad entre los resultados
obtenidos por ese método y el valor real; y debe establecerse a lo largo de todo

el rango.

La rango de un método analitico, es el intervalo entre el nivel superior e inferior,
en el que se ha demostrado un nivel adecuado de precision, exactitud y

linealidad del método descrito.

El limite de deteccion es la cantidad mas baja de analito que pueda detectarse,
sin embargo, el limite de cuantificacion es la cantidad menor de analito que es
capaz de determinarse con precision y exactitud aceptable. Esto hace que los

limites de deteccion no nos supongan credibilidad o fiabilidad.
En todos los casos, tanto metales como contaminantes organicos, tomaremos

los criterios de aceptacion y rechazo que nos indica el RD140/2003, los cuales

son bastantes restrictivos ya que este Real Decreto es el de aguas de consumo
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humano y en la presente tesis esta dedicada a agua de mar, la cual es una
matriz mas compleja lo que implicaria un mayor margen en los criterios de
aceptacion y rechazo a la hora de realizar una validacién, sin embargo no
vamos a ampliar el margen y nos vamos a plantear estos criterios como

nuestro reto.

Parametros Pesticidas | PAH's | PCB’s | Fenoles | VOC’s | Metales
Selectividad " 800 800 800 800 800 A
Linealidad >0.99 >0.99 >0.99 >0.99 > 0.99 >0.99
Precision 25% 25% 25% 25% 25% 10% @
Reproducibilidad 25% 25% 25% 25% 25% 10%
Exactitud 75-125% | 75-125% | 75-125% | 75-125% | 75-125% | 90-110% ©

El correspondiente entre el limite de cuantificacion y el ultimo punto valido
Rango

de la recta de calibrado

Tabla 60.- Criterios de aceptacion y rechazo de la validacion.

(1) El parametro de selectividad en los contaminantes organicos es una medida
de la similitud entre el espectro de masas de referencia y el espectro de masas
obtenido. Dicha medida se expresa en tanto por mil. En el caso de los metales
se seleccionara la longitud de onda mediante monocromador.

(2) En el caso del antimonio el porcentaje de precision establecido por el
RD140/2003 es de un 25%.

(3) En el caso del mercurio el rango es 80-120% y para el antimonio 75-125%
segun el RD140/2003.

En la tabla 60 se muestran los criterios de aceptacién y rechazo, no obstante a

continuacidon se mostraran los resultados de todas las validaciones realizadas.
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Validacion Pesticidas Organoclorados en Aguas de Mar - Requisitos 0,030 pg/L

Recuperaciéon | Valor Valor REL d?, Recup.| Criterio CV (%) Criterio | Incert. Criterio
Analito Recuperacion
Repet. | Repro. | Teérico| Real | 75% | 125% '?;f;' Exactitud Rz‘f,)po/‘:t Rzes'?,/? precision | K=2 (%) | Incert<50%
Aldrin 0,030 | 0,030 | 0,030 | 0,030 | 0,022 | 0,037 | 102,5 Si 50 | 92 Si 5 Si
4,4-DDD 0,036 | 0,037 | 0,029 | 0,037 | 0,022 | 0,037 | 124,1 si 44 | 7.2 si 4 Si
4,4'-DDE 0,030 | 0,029 | 0,030 | 0,030 | 0,022 | 0,037 | 100,5 Si 33 | 6,6 Si 3 Si
4,4'-DDT 0,034 | 0,034 | 0,030 | 0,034 | 0,022 | 0,037 | 114,9 Si 5,6 7,3 Si 4 Si
Dieldrin 0,032 | 0,034 | 0,029 | 0,033 | 0,022 | 0,037 | 113,5 si 6,0 | 56 si 4 Si
Endosulfan-Alpha 0,032 | 0,031 | 0,029 | 0,032 | 0,022 | 0,036 | 109,3 Si 11,7 | 15,7 Si 9 Si
Endosulfan-Beta 0,036 | 0,035 | 0,029 | 0,036 | 0,022 | 0,037 | 121,4 Si 5,9 7.9 Si 5 Si
Endosulfan-Sulfate 0,038 | 0,039 | 0,029 | 0,038 | 0,022 | 0,037 | 131,3 NO 6,0 | 63 Si 4 Si
Endrin 0,042 | 0,049 | 0,030 | 0,046 | 0,022 | 0,037 | 153,9 NO 49 | 137 Si 6 Si
HCH-Alpha 0,028 | 0,027 | 0,029 | 0,028 | 0,022 | 0,037 | 95,0 si 85 | 95 si 6 Si
HCH-Beta 0,030 | 0,031 | 0,029 | 0,031 | 0,022 | 0,037 | 105,4 Si 6,8 | 80 Si 5 Si
HCH-Gamma 0,029 | 0,029 | 0,030 | 0,029 | 0,022 | 0,037 | 96,5 Si 84 | 69 si 5 si
HCH-delta 0,034 | 0,033 | 0,029 | 0,034 | 0,022 | 0,036 | 117,4 si 6,7 | 62 si 4 Si
Heptachlor 0,039 | 0,039 | 0,030 | 0,039 | 0,022 | 0,037 | 130,3 NO 6,0 | 21 Si 3 Si
Heptachlor-endo-epoxido | 0,031 | 0,031 | 0,028 | 0,031 | 0,021 | 0,035 | 108,9 Si 4.2 7,5 Si 4 Si
Methoxychlor 0,073 | 0,075 | 0,030 | 0,074 | 0,022 | 0,037 | 250,4 NO 49 | 75 Si 4 Si
Benfuracarb 0,138 | 0,157 | 0,042 | 0,147 | 0,032 | 0,053 | 346,9 NO 56 | 7,9 Si 4 Si
Cadusafos 0,033 | 0,033 | 0,028 | 0,033 | 0,021 | 0,035 | 118,6 Si 8,4 9,8 Si 6 si
Carbofuran 0,030 | 0,032 | 0,027 | 0,031 | 0,020 | 0,034 | 115,8 Si 2,8 1,7 Si 1 Si
Ethoprophos 0,035 | 0,036 | 0,036 | 0,036 | 0,027 | 0,045 | 98,6 Si 5,1 8,1 Si 4 Si
Fenamiphos 0,134 | 0,175 | 0,030 | 0,155 | 0,022 | 0,037 | 519,7 NO 21,6 | 357 NO 19 si
Propyzamide 0,035 | 0,038 | 0,030 | 0,037 | 0,023 | 0,038 | 121,8 Si 32 | 95 Si 4 Si
Linuron 0,026 | 0,026 | 0,030 | 0,026 | 0,023 | 0,038 | 85,7 Si 57 | 6,1 si 4 si

Tabla 61.- Resumen de los datos obtenidos en validacion
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Validacion Pesticidas Organoclorados en Agua en Mar - Requisitos 0,200 pg/L
Recuperaciéon | Valor | Valor REVED d?, Recup. | Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito Recuperacion
Repet. | Repro. | Tedérico | Real | 75% | 125% T;:;I Exactitud R2e5po/¢:t Rzesezo precision P((OZ) Incert<50%
Aldrin 0,161 | 0,172 | 0,197 [0,166 | 0,148 | 0,246 | 84,5 Si 7,7 9,8 Si 6 Si
4,4-DDD 0,219 | 0,219 | 0,196 [0,219| 0,147 | 0,245 | 111,8 Si 10,8 | 9,0 Si 7 Si
4,4'-DDE 0,203 | 0,188 | 0,197 [0,195| 0,148 | 0,246 | 99,2 Si 12,8 | 8,0 Si 7 Si
4,4-DDT 0,233 | 0,223 | 0,199 (0,228 | 0,149 | 0,249 | 114,6 Si 8,7 7,3 Si 5 Si
Dieldrin 0,217 | 0,216 | 0,195 [ 0,217 | 0,146 | 0,244 | 111,0 Si 71 6,6 Si 5 Si
Endosulfan-Alpha 0,203 | 0,206 | 0,194 [0,204 | 0,146 | 0,243 | 105,4 Si 104 | 9,9 si 7 Si
Endosulfan-Beta 0,203 | 0,199 | 0,196 |[0,201 | 0,147 | 0,245 | 102,6 Si 10,4 | 13,0 Si 8 Si
Endosulfan-Sulfate 0,215 | 0,211 | 0,195 [ 0,213 | 0,146 | 0,244 | 109,2 Si 98 | 89 Si 6 Si
Endrin 0,291 | 0,284 | 0,198 [0,287 | 0,149 | 0,248 | 1451 NO 21,8 | 12,7 Si 12 Si
HCH-Alpha 0,168 | 0,167 | 0,195 [ 0,167 | 0,146 | 0,244 | 85,8 Si 1,1 | 9,6 Si 7 Si
HCH-Beta 0,224 | 0,214 | 0,195 [ 0,219 | 0,147 | 0,244 | 1121 Si 11,3 | 9,1 Si 7 Si
HCH-Gamma 0,184 | 0,193 | 0,199 [0,188 | 0,149 | 0,249 | 94,6 Si 11,0 | 13,1 Si 8 Si
HCH-delta 0,213 | 0,218 | 0,192 [0,215| 0,144 | 0,240 | 112,1 Si 10,6 | 11,3 Si 7 Si
Heptachlor 0,270 | 0,294 | 0,199 [0,282 | 0,149 | 0,249 | 141,8 NO 142 | 15,6 Si 10 si
Heptachlor-endo-epoxido | 0,197 | 0,203 | 0,188 | 0,200 | 0,141 | 0,235 | 106,5 Si 8,7 | 10,2 Si 6 Si
Methoxychlor 0,338 | 0,311 | 0,197 [0,325| 0,148 | 0,246 | 164,9 NO 10,1 | 6,3 Si 5 Si
Benfuracarb 0,631 | 0,621 | 0,283 [0,626 | 0,212 | 0,354 | 221,0 NO 16,7 | 13,6 Si 10 si
Cadusafos 0,221 | 0,232 | 0,185 [ 0,226 | 0,139 | 0,231 | 122,3 Si 247 | 17,6 Si 14 si
Carbofuran 0,261 | 0,332 | 0,179 [ 0,296 | 0,134 | 0,224 | 165,4 NO 289 | 29,6 NO 20 Si
Ethoprophos 0,329 | 0,365 | 0,240 [0,347 | 0,180 | 0,300 | 144,7 NO 27,0 | 27,2 NO 18 Si
Fenamiphos 0,489 | 0,289 | 0,198 [0,389 | 0,149 | 0,248 | 196,0 NO 58,0 | 26,5 NO 28 Si
Propyzamide 0,221 | 0,230 | 0,202 [0,225| 0,151 | 0,252 | 111,6 Si 5,9 7.8 Si 5 Si
Linuron 0,130 | 0,124 | 0,201 [0,127 | 0,151 | 0,252 | 63,1 NO 235 | 17,8 Si 14 Si

Tabla 62.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los pesticidas organoclorados en el nivel de 0.200 pg/L.
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Validacion de Pesticidas Organoclorados en Agua de MAR - Repetibilidad de 0,030 ug/L
) Re 0,030 | Re 0,030 | Re 0,030 | Re 0,030 | Re 0,030 CV. V?k_)r Valor Limi_te Limite |Recup.|Cumple
Analito (ugll) (ugll) (ugll) (ugll) (ugll) (%) T?:‘;I'I():o (ﬁzjll) Irz:zr;;))r Superior | (%) | Criterio
Aldrin 0,032 0,028 0,03 0,031 0,031 50 0,030 | 0,030 | 0,022 0,037 102,9 Si
4,4'-DDD 0,038 0,035 0,034 0,037 0,036 4.4 0,029 | 0,036 | 0,022 0,037 122,4 Si
4,4'-DDE 0,031 0,03 0,029 0,029 0,031 3,3 0,030 | 0,030 | 0,022 0,037 101,5 Si
4.4'-DDT 0,031 0,035 0,036 0,034 0,035 5,6 0,030 | 0,034 | 0,022 0,037 114,6 Si
Dieldrin 0,033 0,035 0,032 0,03 0,031 6,0 0,029 | 0,032 | 0,022 0,037 110,1 Si
Endosulfan-Alpha 0,032 0,026 0,033 0,034 0,036 11,7 | 0,029 | 0,032 | 0,022 0,036 110,7 Si
Endosulfan-Beta 0,035 0,036 0,038 0,038 0,033 59 0,029 | 0,036 | 0,022 0,037 122,4 Si
Endosulfan-Sulfate 0,037 0,035 0,041 0,039 0,037 6,0 0,029 | 0,038 | 0,022 0,037 129,2 No
Endrin 0,042 0,044 0,045 0,041 0,04 4.9 0,030 | 0,042 | 0,022 0,037 142,8 No
HCH-Alpha 0,03 0,025 0,029 0,027 0,031 8,5 0,029 | 0,028 | 0,022 0,037 97 1 Si
HCH-Beta 0,028 0,032 0,033 0,029 0,03 6,8 0,029 | 0,030 | 0,022 0,037 103,7 Si
HCH-Gamma 0,027 0,026 0,03 0,028 0,032 8,4 0,030 | 0,029 | 0,022 0,037 95,8 Si
HCH-delta 0,033 0,034 0,038 0,032 0,034 6,7 0,029 | 0,034 | 0,022 0,036 118,8 Si
Heptachlor 0,041 0,037 0,036 0,041 0,038 6,0 0,030 | 0,039 | 0,022 0,037 129,3 No
Heptachlor-endo-epoxido | 0,032 0,031 0,029 0,03 0,032 4,2 0,028 | 0,031 | 0,021 0,035 109,2 Si
Methoxychlor 0,074 0,068 0,073 0,074 0,078 4,9 0,030 | 0,073 | 0,022 0,037 248,4 No
Benfuracarb 0,125 0,142 0,145 0,14 0,139 5,6 0,042 | 0,138 | 0,032 0,053 325,3 No
Cadusafos 0,032 0,034 0,029 0,036 0,035 8,4 0,028 | 0,033 | 0,021 0,035 119,6 Si
Carbofuran 0,03 0,031 0,029 0,029 0,03 2,8 0,027 | 0,030 | 0,020 0,034 110,9 Si
Ethoprophos 0,033 0,036 0,035 0,038 0,035 5,1 0,036 | 0,035 | 0,027 0,045 98,4 Si
Fenamiphos 0,124 0,132 0,138 0,098 0,178 21,6 | 0,030 | 0,134 | 0,022 0,037 450,2 No
Propyzamide 0,037 0,034 0,036 0,035 0,035 3,2 0,030 | 0,035 | 0,023 0,038 116,9 Si
Linuron 0,025 0,026 0,026 0,028 0,024 57 0,030 | 0,026 | 0,023 0,038 85,4 Si

Tabla 63.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de pesticidas organoclorados en el nivel de 0.030 pg/L.
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Validacion de Pesticidas Organoclorados en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,030 pg/L
Re 0,030(Re 0,030|Re 0,030|Re 0,030(Re 0,030 Valor Valor | Limite | Limite | Recup.| Cumple
Analito CO.V. Teérico| Real |[Inferior |Superio| L
(ng/t) | (ng/) | (ug/) | (ug/t) | (nght) | (%) o) | we) | (ugh) p (%) | Criterio
Aldrin 0,033 | 0,031 | 0,032 | 0,029 | 0,026 | 9,2 | 0,030 | 0,030 | 0,022 | 0,037 | 102,2 Si
4,4'-DDD 0,041 | 0,036 | 0,038 | 0,036 | 0,034 | 7,2 | 0,029 | 0,037 | 0,022 | 0,037 | 1259 No
4,4'-DDE 0,032 | 0,03 0,03 | 0,028 | 0,027 | 6,6 | 0,030 | 0,029 | 0,022 | 0,037 | 99,5 Si
4,4'-DDT 0,035 | 0,038 | 0,034 | 0,034 | 0,031 | 7,3 | 0,030 | 0,034 | 0,022 | 0,037 | 1152 Si
Dieldrin 0,035 | 0,034 | 0,037 | 0,032 | 0,033 | 56 | 0,029 | 0,034 | 0,022 | 0,037 | 116,9 Si
Endosulfan-Alpha 0,029 | 0,033 | 0,036 | 0,035 | 0,024 | 15,7 | 0,029 | 0,031 | 0,022 | 0,036 | 107,9 Si
Endosulfan-Beta 0,034 | 0,04 | 0,034 | 0,033 | 0,036 | 7,9 | 0,029 | 0,035 | 0,022 | 0,037 | 120,4 Si
Endosulfan-Sulfate 0,039 | 0,041 | 0,041 | 0,039 | 0,035 | 6,3 | 0,029 | 0,039 | 0,022 | 0,037 | 133,3 No
Endrin 0,049 | 0,052 | 0,058 | 0,046 | 0,04 | 13,7 | 0,030 | 0,049 | 0,022 | 0,037 | 165,0 No
HCH-Alpha 0,025 | 0,03 | 0,029 | 0,028 | 0,024 | 9,5 | 0,029 | 0,027 | 0,022 | 0,037 | 93,0 Si
HCH-Beta 0,03 | 0,035 | 0,033 | 0,03 | 0,029 | 80 | 0,029 | 0,031 | 0,022 | 0,037 | 107,1 Si
HCH-Gamma 0,028 | 0,03 | 0,031 0,03 | 0,026 | 69 | 0,030 | 0,029 | 0,022 | 0,037 | 97,2 Si
HCH-Delta 0,034 | 0,035 | 0,035 | 0,033 | 0,03 | 62 | 0,029 | 0,033 | 0,022 | 0,036 | 116,0 Si
Heptachlor 0,04 | 0,039 | 0,038 | 0,039 | 004 | 21 | 0,030 | 0,039 | 0,022 | 0,037 | 131,3 No
Heptachlor-endo-epoxido | 0,03 | 0,033 | 0,031 | 0,032 | 0,027 | 7,5 | 0,028 | 0,031 | 0,021 | 0,035 | 108,5 Si
Methoxychlor 0,081 | 0,076 | 0,078 | 0,071 | 0,067 | 7,5 | 0,030 | 0,075 | 0,022 | 0,037 | 252,5 No
Benfuracarb 0,141 | 0,171 | 0,154 | 0,167 | 0,15 | 7,9 | 0,042 | 0,457 | 0,032 | 0,053 | 368,6 No
Cadusafos 0,031 | 0,033 | 0,038 | 0,031 0,03 | 9,8 | 0,028 | 0,033 | 0,021 | 0,035 | 117,5 Si
Carbofuran 0,033 | 0,032 | 0,033 | 0,032 | 0,032 | 1,7 | 0,027 | 0,032 | 0,020 | 0,034 | 120,6 Si
Ethoprophos 0,038 | 0,032 | 0,037 | 0,038 | 0,033 | 81 | 0,036 | 0,036 | 0,027 | 0,045 | 98,9 Si
Fenamiphos 0,228 | 024 | 0,186 | 0,127 | 0,096 | 35,7 | 0,030 | 0,175 | 0,022 | 0,037 | 589,2 No
Propyzamide 0,044 | 0,037 | 0,039 | 0,038 | 0,034 | 9,5 | 0,030 | 0,038 | 0,023 | 0,038 | 126,8 No
Linuron 0,028 | 0,026 | 0,024 | 0,025 | 0,027 | 6,1 | 0,030 | 0,026 | 0,023 | 0,038 | 86,1 Si

Tabla 64.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de pesticidas organoclorados en el nivel de 0.200 ug/L.
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Validacion de Pesticidas Organoclorados en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,200 pg/L

) Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 cv V:i\lt_)r Valor Limi_te Limite [Recup.|Cumple
Analito wa | am | mem | wan) | (man) | (%) T?:gr/'l‘;° (E;?II) '?L‘;’;I‘)” Superior| (%) | Criterio
Aldrin 0143 | 0155 | 0168 | 0175 | 0163 | 7.7 | 0197 | 0.161 | 0,148 | 0246 | 816 | Si
4.4'-DDD 0,186 | 0203 | 0232 | 024 | 0236 | 108 | 0,196 | 0219 | 0147 | 0245 | 1119 | Si
4.4"-DDE 0162 | 0196 | 0221 | 0228 | 0209 | 12,8 | 0197 | 0203 | 0,148 | 0246 | 1031 | Si
4.4-DDT 0214 | 0227 | 0223 | 0267 | 0233 | 87 | 0199 | 0233 | 0,149 | 0249 | 1170 | sSi
Dieldrin 0194 | 0218 | 0232 | 023 | 0212 | 71 | 0195 | 0217 | 0146 | 0,244 | 1114 | Si
Endosulfan-Alpha 0,175 | 0194 | 0232 | 0202 | 0211 | 10,4 | 0,194 | 0,203 | 0,146 | 0243 | 1045 | si
Endosulfan-Beta 0173 | 0196 | 0204 | 023 | 0213 | 104 | 0,196 | 0,203 | 0147 | 0245 | 1037 | Si
Endosulfan-Sulfate 0181 | 0214 | 0222 | 0238 | 0221 | 98 | 0195 | 0215 | 0.146 | 0244 | 1104 | Si
Endrin 0249 | 026 | 0229 | 0373 | 0344 | 218 | 0198 | 0291 | 0,149 | 0248 | 1470 | No
HCH-Alpha 0141 | 0156 | 0181 | 0184 | 0178 | 111 | 0195 | 0,168 | 0,146 | 0,244 | 862 | Si
HCH-Beta 0,181 | 0223 | 0234 | 0241 | 0242 | 11,3 | 0195 | 0224 | 0147 | 0244 | 1147 | si
HCH-Gamma 0151 | 0178 | 0192 | 0,197 | 0201 | 11,0 | 0199 | 0.184 | 0149 | 0249 | 924 | si
HCH-Delta 0176 | 0209 | 0224 | 0235 | 022 | 10,6 | 0192 | 0213 | 0144 | 0,240 | 1108 | Si
Heptachlor 0219 | 0246 | 0283 | 0283 | 0319 | 142 | 0199 | 0270 | 0,149 | 0249 | 1357 | No
Heptachlor-endo-epoxido | 0,17 | 0,191 | 0212 | 0208 | 0205 | 87 | 0,188 | 0,197 | 0,141 | 0235 | 1049 | Si
Methoxychlor 0284 | 0331 | 0357 | 0373 | 0347 | 101 | 0,197 | 0,338 | 0,148 | 0246 | 171.8 | No
Benfuracarb 0475 | 0568 | 0715 | 0694 | 0701 | 167 | 0283 | 0631 | 0212 | 0354 | 2226 | No
Cadusafos 0166 | 023 | 0259 | 0164 | 00285 | 247 | 0185 | 0221 | 0139 | 0,231 | 1194 | Si
Carbofuran 0,164 | 0197 | 0305 | 0,301 | 0336 | 289 | 0179 | 0261 | 0,134 | 0224 | 1455 | No
Ethoprophos 0193 | 0297 | 035 | 0422 | 0382 | 27.0 | 0240 | 0329 | 0,180 | 0,300 | 137.0 | No
Fenamiphos 0309 | 023 078 | 0311 | 0815 | 580 | 0,198 | 0,489 | 0,149 | 0248 | 2464 | No
Propyzamide 0201 | 0217 | 0232 | 0233 | 0223 | 59 | 0202 | 0221 | 0151 | 0,252 | 1095 | si
Linuron 0,085 | 0113 | 0145 | 0157 | 0152 | 235 | 0201 | 0,130 | 0151 | 0,252 | 647 | No

Tabla 65.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de pesticidas organoclorados en el nivel de 0.200 pg/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Pesticidas Organoclorados en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,200 pg/L

) Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 cv Vél?r Valor Limi_te Limite |Recup.|Cumple
Analito wa) | wam | wem | wem | man) | (%) T?:él'l‘f (';;';‘I') '?L‘;’,‘I‘)” Superior| (%) | Criterio
Aldrin 0143 | 0174 | 0184 | 0184 | 0175 | 9.8 | 0197 | 0172 | 0,148 | 0246 | 873 | si
4.4'DDD 0186 | 0229 | 0228 | 0235 | 0216 | 90 | 0196 | 0,219 | 0147 | 0,245 | 1116 | Si
4.4"-DDE 0162 | 019 | 019 0,2 019 | 80 | 0,197 | 0,188 | 0,148 | 0,246 | 952 | Si
4.4-DDT 0214 | 0232 | 0199 | 0239 | 0232 | 7.3 | 0199 | 0223 | 0,149 | 0249 | 1122 | si
Dieldrin 0194 | 0218 | 0233 | 0221 | 0213 | 66 | 0195 | 0,216 | 0,146 | 0,244 | 1107 | Si
Endosulfan-Alpha 0475 | 0203 | 0229 | 0219 | 0204 | 99 | 0194 | 0206 | 0,146 | 0243 | 1062 | Si
Endosulfan-Beta 0,173 0,2 0223 | 0226 | 0173 | 130 | 0196 | 0199 | 0.147 | 00245 | 1015 | Si
Endosulfan-Sulfate 0181 | 0229 | 0206 | 0223 | 0215 | 89 | 0195 | 0,211 | 0,146 | 0,244 | 1081 | Si
Endrin 0249 | 0314 | 0322 | 0289 | 0244 | 12,7 | 0198 | 0284 | 0,149 | 00248 | 1432 | No
HCH-Alpha 0141 | 0174 | 0184 | 017 | 0165 | 96 | 0195 | 0,167 | 0,146 | 0,244 | 855 | Si
HCH-Beta 0,181 | 0218 | 0229 | 0227 | 0214 | 91 | 0195 | 0214 | 0,147 | 0244 | 1094 | sSi
HCH-Gamma 0151 | 0202 | 0219 | 0196 | 0196 | 131 | 0199 | 0193 | 0,149 | 00249 | 969 | si
HCH-Delta 0176 | 0231 | 0236 | 023 | 0216 | 11,3 | 0192 | 0,218 | 0144 | 0,240 | 1134 | Si
Heptachlor 0,219 0.3 0342 | 0315 | 0295 | 156 | 0199 | 0,294 | 0,149 | 0249 | 147.8 | No
Heptachlor-endo-epoxido | 0,17 | 0209 | 0223 | 0216 | 0198 | 102 | 0188 | 0,203 | 0,141 | 0,235 | 1081 | Si
Methoxychlor 0284 | 0331 | 0325 | 0318 | 0299 | 63 | 0197 | 0,311 | 0,148 | 0,246 | 1581 | No
Benfuracarb 0475 | 0619 | 0666 | 0673 | 0673 | 136 | 0283 | 0621 | 0212 | 0354 | 2193 | No
Cadusafos 0166 | 0221 | 0258 | 0245 | 0268 | 176 | 0185 | 0,232 | 0,139 | 0,231 | 1252 | No
Carbofuran 0,164 | 0376 | 0402 | 0392 | 0325 | 296 | 0179 | 0332 | 0,134 | 0224 | 1853 | No
Ethoprophos 0,193 | 0406 | 0432 | 0427 | 0369 | 272 | 0240 | 0,365 | 0,180 | 0,300 | 1523 | No
Fenamiphos 0309 | 0258 | 0298 | 0,185 | 0395 | 265 | 0198 | 0,289 | 0,149 | 0,248 | 1456 | No
Propyzamide 0201 | 0235 | 0235 | 025 | 0227 | 7.8 | 0202 | 0230 | 0,151 | 0252 | 1137 | sSi
Linuron 0,085 | 0135 | 0138 | 0134 | 0126 | 178 | 0201 | 0,124 | 0151 | 0252 | 614 | No

Tabla 66.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de pesticidas organoclorados en el nivel de 0.200 ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificacion de Pesticidas Organoclorados en Agua de Mar
Intervalo Linealidad Ax’+Bx+C | Ax+B Coeficiente Limite Validacion
Analito Inferior Superior A B c Regresion Cuantificacion | o e oo

(1g/l) (1g/l) (mg/l) ,
Aldrin 0,020 0,985 300,2264 -837,6169 0,9991 0,030 S
4,4'-DDD 0,020 0,980 1773,5414 -19160 0,9953 0,029 Si
4,4'-DDE 0,020 0,985 1346,9197 | -2541,1416 0,9987 0,030 Si
4,4'-DDT 0,020 0,995 627,0222 | -7252,2412 0,9978 0,030 Si
Dieldrin 0,020 0,975 124,295 -840,1756 0,9981 0,029 Si
Endosulfan-Alpha 0,019 0,970 89,3893 -517,0486 0,9979 0,029 Si
Endosulfan-Beta 0,020 0,980 88,0238 -804,7794 0,9958 0,029 Si
Endosulfan-Sulfate 0,020 0,975 2447979 | -2715,9492 0,9964 0,029 NO
Endrin 0,020 0,990 167,5114 | -1685,8269 0,9941 0,030 NO
HCH-Alpha 0,020 0,975 686,0521 -1540,6587 0,9998 0,029 Si
HCH-Beta 0,020 0,977 978,5896 -699,454 0,9999 0,029 Si
HCH-Gamma 0,020 0,995 699,1945 | -1038,0056 0,9999 0,030 Si
HCH-delta 0,019 0,960 934,1211 -3832,3774 0,9997 0,029 Si
Heptachlor 0,020 0,995 272,5348 | -2745,6052 0,9926 0,030 NO
Heptachlor-endo-epoxido 0,019 0,940 88,796 -447,7155 0,9987 0,028 Si
Methoxychlor 0,020 0,985 629,637 -11349 0,9991 0,030 NO
Benfuracarb 0,028 1,416 0,2344 -6,1804 961,5811 0,9993 0,042 NO
Cadusafos 0,019 0,925 32,5577 -381,8449 0,9923 0,028 Si
Carbofuran 0,018 0,896 202,6934 -1129,672 0,9974 0,027 NO
Ethoprophos 0,024 1,200 74,7014 -643,0628 0,9976 0,036 NO
Fenamiphos 0,020 0,992 0,0911 23,1026 28,0168 0,9997 0,030 Si
Propyzamide 0,020 1,010 227,5241 -805,9106 0,9998 0,030 Si
Linuron 0,020 1,007 146,3197 -264,8924 0,9997 0,030 NO

Tabla 67.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacion y valoracion final de la validacién para el
analisis de pesticidas organoclorados en agua de mar.

205



Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar - Requisitos 0,020 pg/L
Recuperaciéon | Valor | Valor R RElE d?, Recup.| Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito ecuperacion

Repet. | Repro. | Teérico| Real | 75% | 125% '?;f;' Exactitud Rze5'°°/‘:t Rzes'?,/ff precisién '((,,Zf Incert<50%
Azinphos Ethyl 0,024 | 0,022 | 0,020 | 0,023 | 0,015 | 0,025 | 115,2 si 83 | 111 Si 6 Si
Azinphos Methyl 0,023 | 0,018 | 0,020 | 0,020 | 0,015 | 0,024 | 104,0 Si 11,1 | 58,3 NO 23 si
Bromophos Ethyl 0,016 | 0,017 | 0,020 | 0,016 | 0,015 | 0,025 | 82,5 Si 13,0 | 10,1 Si 8 Si
Bromophos Methyl | 0,019 | 0,020 | 0,020 | 0,020 | 0,015 | 0,025 | 98,6 Si 6,8 6,5 Si 4 Si
Carbophenothion 0,029 | 0,032 | 0,019 | 0,031 | 0,014 | 0,024 | 158,9 NO 26,5 | 22,0 NO 16 Si
Clorfenvinphos 0,013 | 0,013 | 0,019 | 0,013 | 0,014 | 0,024 | 67,7 NO 12,0 | 12,2 Si 8 si
Chlorpyrifos 0,013 | 0,015 | 0,020 | 0,014 | 0,015 | 0,025 | 69,8 NO 9,9 | 11,5 Si 7 Si
Chlorpyrifos Methyl | 0,013 | 0,013 | 0,020 | 0,013 | 0,015 | 0,025 | 66,3 NO 146 | 12,4 Si 9 Si
Diazinon 0,019 | 0,019 | 0,019 | 0,019 | 0,014 | 0,024 | 100,5 si 11,8 | 13,0 Si 8 Si
Dichlofenthion 0,016 | 0,016 | 0,019 | 0,016 | 0,014 | 0,024 | 82,3 Si 10,7 | 7,7 Si 6 Si
Dichlorvos 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,000 | 0,015 | 0,024 | 0,0 NO - - NO - NO
Ethion 0,014 | 0,015 | 0,019 | 0,014 | 0,014 | 0,024 | 76,1 Si 10,7 | 11,1 Si 7 Si
Etrimfos 0,007 | 0,007 | 0,008 | 0,007 | 0,006 | 0,010 | 87,8 si 14,3 | 12,1 Si 9 Si
Fenchlorphos 0,018 | 0,019 | 0,020 | 0,018 | 0,015 | 0,025 | 91,6 si 86 | 90 Si 6 si
Fonofos 0,011 | 0,009 | 0,019 | 0,010 | 0,014 | 0,024 | 54,3 NO 31,4 | 23,6 NO 18 Si
Malathion 0,016 | 0,019 | 0,020 | 0,017 | 0,015 | 0,025 | 85,9 Si 61,3 | 60,3 NO 41 Si
Methacrifos 0,009 | 0,010 | 0,019 | 0,009 | 0,014 | 0,024 | 48,7 NO 176 | 18,9 Si 12 Si
Methidathion 0,015 | 0,017 | 0,019 | 0,016 | 0,015 | 0,024 | 82,0 si 12,4 | 12,6 Si 8 si
Pirimiphos Ethyl 0,017 | 0,018 | 0,020 | 0,018 | 0,015 | 0,025 | 90,6 Si 6,4 8,2 Si 5 Si
Pirimiphos Methyl 0,015 | 0,016 | 0,020 | 0,016 | 0,015 | 0,025 | 79,1 Si 14,9 | 14,1 Si 10 Si
Propetamphos 0,011 [ 0,011 | 0,019 | 0,011 | 0,014 | 0,024 | 56,3 NO 14,3 | 15,2 Si 10 Si
Sulfotep 0,011 | 0,010 | 0,019 | 0,010 | 0,015 | 0,024 | 52,1 NO 23,0 | 17,4 Si 13 si
Tetrachlorvinphos 0,022 | 0,020 | 0,020 | 0,021 | 0,015 | 0,025 | 105,5 si 32 | 79 si 4 si

Tabla 68.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los pesticidas organofosforados mediante inyeccion liquida en
el nivel de 0.020 ug/L. Todos los datos vienen expresados en ug/L o en porcentaje. Rept. Repetibilidad; Repro.
Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacién; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar - Requisitos 0,040 ug/L
Recuperaciéon | Valor | Valor R Bando d?, Recup.| Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito ecuperacion
Repet. | Repro. | Teérico| Real | 75% | 125% T‘;a)“ Exactitud Rz‘:.f,/‘:t R’2e5ezo precision ?,Z? Incert<50%
Azinphos Ethyl 0,035 | 0,032 | 0,040 | 0,033 | 0,030 | 0,050 | 83,8 Si 85 | 15,3 Si 8 Si
Azinphos Methyl 0,033 | 0,024 | 0,039 | 0,029 | 0,029 | 0,049 | 73,3 NO 11,5 | 56,5 NO 23 Si
Bromophos Ethyl 0,034 | 0,032 | 0,039 | 0,033 | 0,029 | 0,049 | 84,5 si 7,0 13,4 Si 7 Si
Bromophos Methyl 0,035 | 0,034 | 0,040 | 0,034 | 0,030 | 0,050 | 85,8 Si 53 | 12,0 Si 6 Si
Carbophenothion 0,043 | 0,039 | 0,038 | 0,041 | 0,029 | 0,048 | 106,0 Si 14,1 | 16,8 Si 10 Si
Clorfenvinphos 0,026 | 0,024 | 0,038 | 0,025 | 0,028 | 0,047 | 65,1 NO 3,5 9,8 Si 4 Si
Chlorpyrifos 0,032 | 0,031 | 0,040 | 0,031 | 0,030 | 0,050 | 78,6 Si 7,3 11,2 Si 6 Si
Chlorpyrifos Methyl 0,030 | 0,028 | 0,040 | 0,029 | 0,030 | 0,050 | 72,9 NO 7.1 14,1 Si 5 Si
Diazinon 0,036 | 0,034 | 0,038 | 0,035 | 0,028 | 0,047 | 93,9 Si 79 | 134 Si 7 Si
Dichlofenthion 0,030 | 0,031 | 0,038 | 0,031 | 0,029 | 0,048 | 79,9 Si 11,5 | 12,7 Si 8 Si
Dichlorvos 0,000 | 0,000 [ 0,039 | 0,000 | 0,029 | 0,049 - NO - - NO - NO
Ethion 0,031 | 0,029 | 0,038 | 0,030 | 0,028 | 0,047 | 79,5 Si 84 | 14,8 Si 8 Si
Etrimfos 0,014 | 0,013 | 0,016 | 0,014 | 0,012 | 0,021 | 82,3 Si 8,7 | 12,2 Si 7 Si
Fenchlorphos 0,035 | 0,032 | 0,040 | 0,034 | 0,030 | 0,049 | 84,8 Si 6,7 12,5 Si 6 Si
Fonofos 0,023 | 0,019 | 0,038 | 0,021 | 0,028 | 0,047 | 55,3 NO 27,2 | 29,8 NO 19 Si
Malathion 0,035 | 0,030 [ 0,040 | 0,033 | 0,030 | 0,050 | 81,9 Si 8,6 26,5 Si 12 Si
Methacrifos 0,021 | 0,018 | 0,038 | 0,019 | 0,029 | 0,048 | 50,3 NO 12,9 | 159 Si 10 Si
Methidathion 0,028 | 0,025 | 0,039 | 0,027 | 0,029 | 0,049 | 68,3 NO 7,7 12,2 Si 7 Si
Pirimiphos Ethyl 0,035 | 0,033 | 0,039 | 0,034 | 0,029 | 0,049 | 86,3 Si 7,6 13,1 Si 7 Si
Pirimiphos Methyl 0,035 | 0,032 | 0,040 | 0,034 | 0,030 | 0,050 | 83,8 Si 75 | 12,3 Si 7 Si
Propetamphos 0,025 | 0,022 | 0,038 | 0,024 | 0,029 | 0,048 | 62,6 NO 82 | 16,7 Si 8 Si
Sulfotep 0,024 | 0,021 | 0,039 | 0,023 | 0,029 | 0,049 | 58,0 NO 6,8 14,6 Si 4 Si
Tetrachlorvinphos 0,027 | 0,030 | 0,040 | 0,028 | 0,030 | 0,050 | 70,9 NO 22,5 | 15,1 Si 13 Si

Tabla 69.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los pesticidas organofosforados mediante inyeccion liquida en
el nivel de 0.040 ug/L. Todos los datos vienen expresados en ug/L o en porcentaje. Rept. Repetibilidad; Repro.
Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacién; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar - Requisitos 0,200 pg/L
Recuperaciéon | Valor | Valor R RElE d?, Recup.| Criterio CV (%) Criterio [Incert.| Criterio
Analito ecuperacion

Repet. | Repro. | Teérico| Real | 75% | 125% '?;f;' Exactitud Rze5'°°/‘:t Rzes'?,/ff precisién '((,,Zf Incert<50%
Azinphos Ethyl 0,135 | 0,165 | 0,198 | 0,150 | 0,149 | 0,248 | 75,8 Si 34 | 6,0 si 3 si
Azinphos Methyl 0,110 | 0,090 | 0,195 | 0,100 | 0,146 | 0,244 | 51,0 NO 75 | 21,5 si 10 si
Bromophos Ethyl | 0,196 | 0,184 | 0,196 | 0,190 | 0,147 | 0,246 | 96,6 Si 70 | 111 si 6 si
Bromophos Methyl | 0,178 | 0,166 | 0,200 | 0,172 | 0,150 | 0,250 | 86,1 Si 27 | 124 Si 5 Si
Carbophenothion | 0,163 | 0,146 | 0,192 | 0,155 | 0,144 | 0,240 | 80,5 Si 16,5 | 19,5 si 12 si
Clorfenvinphos 0,155 | 0,131 | 0,189 | 0,143 | 0,142 | 0,236 | 75,8 Si 32 | 16,2 si 6 si
Chlorpyrifos 0,196 | 0,184 | 0,199 | 0,190 | 0,149 | 0,249 | 95,6 Si 57 | 13,9 si 7 si
Chlorpyrifos Methyl | 0,189 | 0,169 | 0,199 | 0,179 | 0,149 | 0,249 | 89,9 Si 30 | 134 Si 5 Si
Diazinon 0,187 | 0,172 | 0,188 | 0,180 | 0,141 | 0,235 | 95,5 Si 39 | 16,3 si 7 si
Dichlofenthion 0,185 | 0,172 | 0,192 | 0,178 | 0,144 | 0,240 | 92,8 Si 29 | 11,3 si 5 si
Dichlorvos 0,071 | 0,047 | 0,194 | 0,059 | 0,146 | 0,243 | 30,3 NO 10,7 | 32,5 NO 14 si
Ethion 0,182 | 0,165 | 0,188 | 0,174 | 0,141 | 0,235 | 92,3 Si 31 | 134 Si 6 Si
Etrimfos 0,079 | 0,072 | 0,082 | 0,075 | 0,062 | 0,103 | 91,6 Si 6,1 | 16,7 si 8 si
Fenchlorphos 0,186 | 0,172 | 0,198 | 0,179 | 0,148 | 0,247 | 90,7 Si 1,9 | 13,1 Si 5 Si
Fonofos 0,155 | 0,131 | 0,188 | 0,143 | 0,141 | 0,235 | 76,0 Si 13,1 | 21,9 Si 12 Si
Malathion 0,093 | 0,078 | 0,199 | 0,086 | 0,149 | 0,249 | 431 NO 10,6 | 11,4 si 7 si
Methacrifos 0,132 | 0,113 | 0,191 | 0,123 | 0,143 | 0,239 | 64,2 NO 6,7 | 19,6 si 9 si
Methidathion 0,130 | 0,162 | 0,194 | 0,146 | 0,146 | 0,243 | 75,4 Si 8,0 5,7 Si 5 Si
Pirimiphos Ethyl 0,193 | 0,183 | 0,196 | 0,188 | 0,147 | 0,246 | 95,7 Si 71 | 145 Si 7 Si
Pirimiphos Methyl | 0,202 | 0,186 | 0,200 | 0,194 | 0,150 | 0,250 | 97,0 Si 6,5 | 15,2 Si 7 Si
Propetamphos 0,163 | 0,137 | 0,190 | 0,150 | 0,143 | 0,238 | 78,8 Si 52 | 18,0 si 8 si
Sulfotep 0,149 | 0,142 | 0,194 | 0,146 | 0,146 | 0,243 | 75,1 Si 48 | 59 si 4 si
Tetrachlorvinphos | 0,124 | 0,176 | 0,199 | 0,150 | 0,149 | 0,249 | 75,4 Si 10,4 | 5,0 si 5 si

Tabla 70.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los pesticidas organofosforados mediante inyeccion liquida en
el nivel de 0.200 ug/L. Todos los datos vienen expresados en ug/L o en porcentaje. Rept. Repetibilidad; Repro.
Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacién; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,020 pg/L
Analit Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 cv Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
nalito o Teodrico| Real |Inferior |Superior o
(ngll) (ngll) (ngll) (ngll) (ng/l) (%) wal) | (uam | wan) (59”) (%) | Criterio
Azinphos Ethyl 0,021 0,025 0,026 0,025 0,023 8,3 0,020 | 0,024 | 0,015 0,025 121,2 Si
Azinphos Methyl 0,024 0,025 0,019 0,024 0,021 11,1 0,020 | 0,023 | 0,015 0,024 115,8 Si
Bromophos Ethyl 0,018 0,018 0,015 0,014 0,014 13,0 0,020 | 0,016 | 0,015 0,025 80,4 Si
Bromophos Methyl 0,021 0,02 0,019 0,018 0,018 6,8 0,020 | 0,019 | 0,015 0,025 96,1 Si
Carbophenothion 0,041 0,032 0,026 0,024 0,022 26,5 0,019 | 0,029 | 0,014 0,024 151,0 No
Clorfenvinphos 0,015 0,013 0,012 0,012 0,011 12,0 0,019 | 0,013 | 0,014 0,024 66,7 No
Chlorpyrifos 0,015 0,014 0,013 0,012 0,012 9,9 0,020 | 0,013 | 0,015 0,025 66,3 No
Chlorpyrifos Methyl 0,016 0,013 0,014 0,012 0,011 14,6 0,020 | 0,013 | 0,015 0,025 66,3 No
Diazinon 0,021 0,019 0,019 0,019 0,015 11,8 0,019 | 0,019 | 0,014 0,024 98,9 Si
Dichlofenthion 0,018 0,016 0,016 0,014 0,014 10,7 0,019 | 0,016 | 0,014 0,024 81,3 Si
Dichlorvos 0 0 0 0 0 - 0,019 | 0,000 | 0,015 0,024 0,0 No
Ethion 0,016 0,014 0,014 0,013 0,012 10,7 0,019 | 0,014 | 0,014 0,024 73,4 No
Etrimfos 0,008 0,008 0,007 0,006 0,006 14,3 0,008 | 0,007 | 0,006 0,010 854 Si
Fenchlorphos 0,02 0,018 0,017 0,017 0,016 8,6 0,020 | 0,018 | 0,015 0,025 89,1 Si
Fonofos 0,015 0,014 0,01 0,012 0,006 31,4 0,019 | 0,011 0,014 0,024 60,6 No
Malathion 0 0,016 0,017 0,019 0,026 61,3 0,020 | 0,016 | 0,015 0,025 78,4 Si
Methacrifos 0,009 0,01 0,011 0,007 0,008 17,6 0,019 | 0,009 | 0,014 0,024 47 1 No
Methidathion 0,017 0,016 0,013 0,013 0,014 12,4 0,019 | 0,015 | 0,015 0,024 75,3 Si
Pirimiphos Ethyl 0,019 0,017 0,017 0,017 0,016 6,4 0,020 | 0,017 | 0,015 0,025 87,6 Si
Pirimiphos Methyl 0,019 0,016 0,015 0,014 0,013 14,9 0,020 | 0,015 | 0,015 0,025 771 Si
Propetamphos 0,013 0,011 0,01 0,01 0,009 14,3 0,019 | 0,011 0,014 0,024 55,8 No
Sulfotep 0,014 0,011 0,011 0,01 0,007 23,7 0,019 | 0,011 0,015 0,024 54,6 No
Tetrachlorvinphos 0,022 0,022 0,022 0,023 0,021 3,2 0,020 | 0,022 | 0,015 0,025 110,6 Si

Tabla 71.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de pesticidas organofosforados en agua de mar en el nivel de
0.020 pg/L. Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,020 ug/L
Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito (E/V Teérico| Real |[Inferior|Superior| -
(ngll) (ngll) (ngll) (ngll) (ng/l) (%) wan) | (wan) | (ugl (g/l) (%) | Criterio
Azinphos Ethyl 0,019 0,024 0,023 0,023 0,019 11,1 0,020 | 0,022 | 0,015 0,025 109,1 Si
Azinphos Methyl 0 0,023 0,021 0,027 0,019 58,3 0,020 | 0,018 | 0,015 0,024 92,2 Si
Bromophos Ethyl 0,018 0,018 0,014 0,016 0,017 10,1 0,020 0,017 | 0,015 0,025 84,5 Si
Bromophos Methyl 0,02 0,021 0,018 0,021 0,021 6,5 0,020 | 0,020 | 0,015 0,025 101,1 Si
Carbophenothion 0,028 0,035 0,022 0,035 0,04 22,0 0,019 | 0,032 | 0,014 0,024 166,7 No
Clorfenvinphos 0,012 0,013 0,011 0,014 0,015 12,2 0,019 | 0,013 | 0,014 0,024 68,8 No
Chlorpyrifos 0,014 0,015 0,012 0,016 0,016 11,5 0,020 0,015 | 0,015 0,025 73,4 No
Chlorpyrifos Methyl 0,012 0,015 0,011 0,014 0,014 12,4 0,020 | 0,013 | 0,015 0,025 66,3 No
Diazinon 0,021 0,019 0,015 0,021 0,02 13,0 0,019 | 0,019 | 0,014 0,024 102,1 Si
Dichlofenthion 0,016 0,017 0,014 0,017 0,016 7,7 0,019 | 0,016 | 0,014 0,024 83,3 Si
Dichlorvos 0 0 0 0 0 - 0,019 0,000 | 0,015 0,024 0,0 No
Ethion 0,015 0,015 0,012 0,016 0,016 11,1 0,019 | 0,015 | 0,014 0,024 78,7 Si
Etrimfos 0,007 0,008 0,006 0,008 0,008 12,1 0,008 | 0,007 | 0,006 0,010 90,2 Si
Fenchlorphos 0,018 0,019 0,016 0,02 0,02 9,0 0,020 | 0,019 | 0,015 0,025 94,1 Si
Fonofos 0,008 0,011 0,006 0,009 0,011 23,6 0,019 0,009 | 0,014 0,024 47,9 No
Malathion 0 0,017 0,026 0,022 0,028 60,3 0,020 | 0,019 | 0,015 0,025 93,5 Si
Methacrifos 0,008 0,011 0,008 0,009 0,012 18,9 0,019 | 0,010 | 0,014 0,024 50,3 No
Methidathion 0,018 0,016 0,014 0,019 0,019 12,6 0,019 | 0,017 | 0,015 0,024 88,7 Si
Pirimiphos Ethyl 0,018 0,019 0,016 0,019 0,02 8,2 0,020 0,018 | 0,015 0,025 93,7 Si
Pirimiphos Methyl 0,015 0,017 0,013 0,019 0,017 14,1 0,020 | 0,016 | 0,015 0,025 81,1 Si
Propetamphos 0,009 0,012 0,009 0,012 0,012 15,2 0,019 | 0,011 0,014 0,024 56,8 No
Sulfotep 0,009 0,01 0,007 0,011 0,011 17,4 0,019 | 0,010 | 0,015 0,024 49,5 No
Tetrachlorvinphos 0,02 0,018 0,021 0,019 0,022 7,9 0,020 | 0,020 | 0,015 0,025 100,5 Si

Tabla 72.-Resultados de la reproducibilidad para el andlisis de pesticidas organofosforados en agua de mar en el nivel de
0.020 ug/L. Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacién; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,040 pg/L
Analit Re 0,040 | Re 0,040 | Re 0,040 | Re 0,040 | Re 0,040 cv Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
nalito o Teorico| Real |Inferior|Superior o
(ngll) (ngll) (ngll) (ng/l) (ngll) (%) wal) | (ual | (uan (59”) (%) | Criterio
Azinphos Ethyl 0,039 0,035 0,036 0,032 0,032 8,5 0,040 | 0,035 | 0,030 0,050 87,9 Si
Azinphos Methyl 0,029 0,038 0,036 0,031 0,031 11,5 0,039 | 0,033 | 0,029 0,049 84,5 Si
Bromophos Ethyl 0,036 0,033 0,037 0,031 0,035 7,0 0,039 0,034 | 0,029 0,049 87,6 Si
Bromophos Methyl 0,038 0,034 0,035 0,033 0,035 5,3 0,040 | 0,035 | 0,030 0,050 87,6 Si
Carbophenothion 0,047 0,044 0,048 0,041 0,033 141 0,038 | 0,043 | 0,029 0,048 110,9 Si
Clorfenvinphos 0,026 0,026 0,026 0,024 0,026 3,5 0,038 | 0,026 | 0,028 0,047 67,7 No
Chlorpyrifos 0,034 0,03 0,034 0,029 0,031 7,3 0,040 0,032 | 0,030 0,050 79,4 Si
Chlorpyrifos Methyl 0,033 0,028 0,031 0,028 0,03 7,1 0,040 | 0,030 | 0,030 0,050 75,4 Si
Diazinon 0,04 0,037 0,036 0,032 0,036 7,9 0,038 | 0,036 | 0,028 0,047 96,3 Si
Dichlofenthion 0,035 0,032 0,026 0,028 0,031 11,5 0,038 | 0,030 | 0,029 0,048 79,2 Si
Dichlorvos 0 0 0 0 0 - 0,039 0,000 | 0,029 0,049 0,0 No
Ethion 0,035 0,03 0,031 0,028 0,03 8,4 0,038 | 0,031 0,028 0,047 81,9 Si
Etrimfos 0,015 0,014 0,015 0,012 0,014 8,7 0,016 | 0,014 | 0,012 0,021 85,4 Si
Fenchlorphos 0,038 0,035 0,035 0,032 0,033 6,7 0,040 | 0,035 | 0,030 0,049 87,6 Si
Fonofos 0,028 0,02 0,031 0,016 0,02 27,2 0,038 0,023 | 0,028 0,047 61,2 No
Malathion 0,037 0,04 0,033 0,034 0,033 8,6 0,040 | 0,035 | 0,030 0,050 88,9 Si
Methacrifos 0,019 0,019 0,025 0,019 0,022 12,9 0,038 | 0,021 0,029 0,048 54,5 No
Methidathion 0,029 0,03 0,03 0,025 0,027 7,7 0,039 | 0,028 | 0,029 0,049 72,7 No
Pirimiphos Ethyl 0,038 0,035 0,037 0,031 0,035 7,6 0,039 0,035 | 0,029 0,049 89,6 Si
Pirimiphos Methyl 0,038 0,034 0,034 0,031 0,036 7,5 0,040 | 0,035 | 0,030 0,050 86,6 Si
Propetamphos 0,027 0,025 0,028 0,023 0,024 8,2 0,038 | 0,025 | 0,029 0,048 66,8 No
Sulfotep 0,025 0,023 0,026 0,022 0,025 6,8 0,039 | 0,024 | 0,029 0,049 62,4 No
Tetrachlorvinphos 0,036 0,021 0,028 0,022 0,026 22,5 0,040 | 0,027 | 0,030 0,050 66,8 No

Tabla 73.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de pesticidas organofosforados en agua de mar en el nivel de
0.040 pg/L. Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar- Reproducibilidad de 0,040 ug/L
Analit Re 0,040 | Re 0,040 | Re 0,040 | Re 0,040 | Re 0,040 cv Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
nalito o Teodrico| Real |Inferior|Superior .
(ngll) (ngll) (ngll) (ngll) (ng/l) (%) wal) | (wan) | (ugl (59”) (%) | Criterio
Azinphos Ethyl 0,026 0,03 0,03 0,033 0,039 15,3 0,040 | 0,032 | 0,030 0,050 79,8 Si
Azinphos Methyl 0 0,033 0,031 0,028 0,029 56,5 0,039 | 0,024 | 0,029 0,049 62,0 No
Bromophos Ethyl 0,025 0,034 0,034 0,031 0,036 13,4 0,039 0,032 | 0,029 0,049 81,5 Si
Bromophos Methyl 0,028 0,037 0,033 0,032 0,038 12,0 0,040 | 0,034 | 0,030 0,050 84,1 Si
Carbophenothion 0,043 0,038 0,036 0,03 0,047 16,8 0,038 | 0,039 | 0,029 0,048 101,0 Si
Clorfenvinphos 0,02 0,025 0,023 0,024 0,026 9,8 0,038 | 0,024 | 0,028 0,047 62,4 No
Chlorpyrifos 0,026 0,034 0,032 0,029 0,034 11,2 0,040 0,031 0,030 0,050 77,9 Si
Chlorpyrifos Methyl 0,022 0,029 0,028 0,028 0,033 141 0,040 | 0,028 | 0,030 0,050 70,4 No
Diazinon 0,028 0,037 0,035 0,032 0,04 13,4 0,038 | 0,034 | 0,028 0,047 91,5 Si
Dichlofenthion 0,025 0,034 0,03 0,031 0,035 12,7 0,038 | 0,031 0,029 0,048 80,7 Si
Dichlorvos 0 0 0 0 0 - 0,039 0,000 | 0,029 0,049 0,0 No
Ethion 0,023 0,03 0,029 0,028 0,035 14,8 0,038 | 0,029 | 0,028 0,047 77,1 Si
Etrimfos 0,011 0,014 0,013 0,012 0,015 12,2 0,016 | 0,013 | 0,012 0,021 79,3 Si
Fenchlorphos 0,027 0,034 0,031 0,032 0,038 12,5 0,040 | 0,032 | 0,030 0,049 82,0 Si
Fonofos 0,016 0,016 0,019 0,014 0,028 29,8 0,038 0,019 | 0,028 0,047 49,5 No
Malathion 0,02 0,03 0,024 0,038 0,037 26,5 0,040 | 0,030 | 0,030 0,050 74,9 No
Methacrifos 0,013 0,017 0,019 0,02 0,019 15,9 0,038 | 0,018 | 0,029 0,048 46,1 No
Methidathion 0,021 0,026 0,025 0,023 0,029 12,2 0,039 | 0,025 | 0,029 0,049 63,9 No
Pirimiphos Ethyl 0,027 0,035 0,033 0,03 0,038 13,1 0,039 0,033 | 0,029 0,049 83,0 Si
Pirimiphos Methyl 0,027 0,033 0,033 0,031 0,038 12,3 0,040 | 0,032 | 0,030 0,050 81,1 Si
Propetamphos 0,018 0,023 0,024 0,019 0,027 16,7 0,038 | 0,022 | 0,029 0,048 58,4 No
Sulfotep 0,017 0,022 0,019 0,021 0,025 14,6 0,039 | 0,021 0,029 0,049 53,6 No
Tetrachlorvinphos 0,032 0,03 0,026 0,025 0,036 15,1 0,040 | 0,030 | 0,030 0,050 74,9 No

Tabla 74.-Resultados de la reproducibilidad para el andlisis de pesticidas organofosforados en agua de mar en el nivel de
0.040 pg/L. Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar- Repetibilidad de 0,200 pg/L
J—— Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 cv Valor Valor | Limite | Limite |[Recup.|Cumple
nalito ° Tedrico| Real |Inferior|Superior -
(ngl) (ngh) (ngh) (ngh) (ngfl) (%) wa) | wah) | (ualt) (59") (%) | Criterio
Azinphos Ethyl 0,141 0,139 0,134 0,132 0,13 3,4 0,198 0,135 0,149 0,248 68,3 No
Azinphos Methyl 0,119 0,117 0,108 0,104 0,1 7,5 0,195 0,110 0,146 0,244 56,1 No
Bromophos Ethyl 0,208 0,205 0,204 0,183 0,179 7,0 0,196 0,196 0,147 0,246 99,7 Si
Bromophos Methyl 0,183 0,179 0,177 0,17 0,18 2,7 0,200 0,178 0,150 0,250 89,0 Si
Carbophenothion 0,194 0,185 0,166 0,137 0,135 16,5 | 0,192 0,163 0,144 0,240 85,1 Si
Clorfenvinphos 0,16 0,161 0,153 0,152 0,15 3,2 0,189 0,155 0,142 0,236 82,1 Si
Chlorpyrifos 0,214 0,194 0,193 0,183 0,196 5,7 0,199 0,196 0,149 0,249 98,5 Si
Chlorpyrifos Methyl 0,192 0,196 0,187 0,181 0,187 3,0 0,199 0,189 0,149 0,249 94,8 Si
Diazinon 0,196 0,19 0,182 0,178 0,191 3,9 0,188 0,187 0,141 0,235 99,7 Si
Dichlofenthion 0,188 0,184 0,185 0,176 0,19 2,9 0,192 0,185 0,144 0,240 96,1 Si
Dichlorvos 0,072 0,08 0,07 0,059 0,073 10,7 | 0,194 0,071 0,146 0,243 36,5 No
Ethion 0,191 0,184 0,181 0,176 0,179 3,1 0,188 0,182 0,141 0,235 96,9 Si
Etrimfos 0,086 0,081 0,076 0,075 0,075 6,1 0,082 0,079 0,062 0,103 95,9 Si
Fenchlorphos 0,189 0,191 0,185 0,182 0,185 1,9 0,198 0,186 0,148 0,247 94,3 Si
Fonofos 0,177 0,162 0,165 0,125 0,145 13,1 0,188 0,155 0,141 0,235 82,3 Si
Malathion 0,094 0,089 0,107 0,08 0,096 10,6 | 0,199 0,093 0,149 0,249 46,8 No
Methacrifos 0,145 0,131 0,123 0,126 0,137 6,7 0,191 0,132 0,143 0,239 69,3 No
Methidathion 0,138 0,119 0,144 0,123 0,128 8,0 0,194 0,130 0,146 0,243 67,2 No
Pirimiphos Ethyl 0,215 0,195 0,178 0,192 0,186 71 0,196 0,193 0,147 0,246 98,4 Si
Pirimiphos Methyl 0,221 0,207 0,202 0,188 0,192 6,5 0,200 0,202 0,150 0,250 101,1 Si
Propetamphos 0,171 0,169 0,165 0,15 0,16 5,2 0,190 0,163 0,143 0,238 85,8 Si
Sulfotep 0,149 0,154 0,147 0,139 0,158 4,8 0,194 0,149 0,146 0,243 77,0 Si
Tetrachlorvinphos 0,126 0,135 0,131 0,102 0,127 10,4 | 0,199 0,124 0,149 0,249 62,4 No

Tabla 75.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de pesticidas organofosforados en agua de mar en el nivel de 0.200
Mg/L. Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar- Reproducibilidad de 0,200 ug/L
Analit Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 | Re 0,200 cv Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
nalito o Teodrico| Real |Inferior | Superior o .
(ngll) (ngll) (ng/l) (ngll) (ng/l) (%) wal) | wan) | (uam (59“) (%) | Criterio
Azinphos Ethyl 0,163 0,158 0,172 0,155 0,179 6,0 0,198 | 0,165 | 0,149 0,248 83,5 Si
Azinphos Methyl 0,067 0,093 0,08 0,089 0,119 21,5 0,195 | 0,090 | 0,146 0,244 45,9 No
Bromophos Ethyl 0,159 0,201 0,172 0,178 0,208 11,1 0,196 | 0,184 | 0,147 0,246 93,5 Si
Bromophos Methyl 0,138 0,188 0,154 0,169 0,183 12,4 0,200 | 0,166 | 0,150 0,250 83,3 Si
Carbophenothion 0,124 0,146 0,139 0,126 0,194 19,5 0,192 | 0,146 | 0,144 0,240 75,9 Si
Clorfenvinphos 0,102 0,139 0,123 0,133 0,16 16,2 0,189 | 0,131 | 0,142 0,236 69,5 No
Chlorpyrifos 0,15 0,205 0,177 0,176 0,214 13,9 0,199 | 0,184 | 0,149 0,249 92,7 Si
Chlorpyrifos Methyl 0,136 0,186 0,158 0,175 0,192 13,4 0,199 | 0,169 | 0,149 0,249 85,1 Si
Diazinon 0,131 0,197 0,157 0,178 0,196 16,3 0,188 | 0,172 | 0,141 0,235 91,4 Si
Dichlofenthion 0,144 0,191 0,162 0,174 0,188 11,3 0,192 | 0,172 | 0,144 0,240 89,5 Si
Dichlorvos 0,034 0,036 0,048 0,044 0,072 32,5 0,194 | 0,047 | 0,146 0,243 241 No
Ethion 0,134 0,179 0,154 0,166 0,191 13,4 0,188 | 0,165 | 0,141 0,235 87,7 Si
Etrimfos 0,057 0,081 0,064 0,07 0,086 16,7 0,082 | 0,072 | 0,062 0,103 87,3 Si
Fenchlorphos 0,14 0,197 0,163 0,171 0,189 13,1 0,198 | 0,172 | 0,148 0,247 87,0 Si
Fonofos 0,098 0,13 0,126 0,124 0,177 21,9 0,188 | 0,131 | 0,141 0,235 69,7 No
Malathion 0,078 0,074 0,073 0,073 0,094 11,4 0,199 | 0,078 | 0,149 0,249 39,4 No
Methacrifos 0,083 0,114 0,114 0,108 0,145 19,6 0,191 | 0,113 | 0,143 0,239 59,1 No
Methidathion 0,165 0,148 0,158 0,171 0,168 5,7 0,194 | 0,162 | 0,146 0,243 83,5 Si
Pirimiphos Ethyl 0,149 0,203 0,171 0,175 0,215 14,5 0,196 | 0,183 | 0,147 0,246 93,0 Si
Pirimiphos Methyl 0,153 0,206 0,165 0,183 0,221 15,2 0,200 | 0,186 | 0,150 0,250 92,9 Si
Propetamphos 0,103 0,144 0,131 0,134 0,171 18,0 0,190 | 0,137 | 0,143 0,238 71,9 No
Sulfotep 0,152 0,136 0,138 0,133 0,149 5,9 0,194 | 0,142 | 0,146 0,243 73,0 No
Tetrachlorvinphos 0,188 0,181 0,165 0,175 0,172 5,0 0,199 | 0,176 | 0,149 0,249 88,5 Si

Tabla 76.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de pesticidas organofosforados en agua de mar en el nivel de 0.200
Mg/L. Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificacion de Pesticidas Organofosforados en Agua de Mar
Intervalo Linealidad Ax*+Bx+C | Ax+B Coeficiente Limite Validacién
Analito Inferior | Superior .. Cuantificacion
(ngll) (59 ) A B C Regresion (ngll) Completa
Azinphos Ethyl 0,020 0,792 1525,61 -11731 0,9976 0,020 Sl
Azinphos Methyl 0,020 0,781 1005,11 -7156,92 0,9977 0,020 NO
Bromophos Ethyl 0,020 0,400 883,25 1665,17 0,9984 0,020 Si
Bromophos Methyl 0,020 0,799 3012,71 -5007,61 0,9993 0,020 si
Carbophenothion 0,019 0,768 190,87 -1015,1 0,9986 0,038 Si
Clorfenvinphos 0,019 0,756 766,88 502,88 0,9991 0,019 NO
Chlorpyrifos 0,020 0,796 518,52 2062,61 0,999 0,040 Si
Chlorpyrifos Methyl 0,020 0,796 763,84 1859,6 0,9986 0,040 si
Diazinon 0,019 0,752 325,85 -151,39 0,9986 0,019 Si
Dichlofenthion 0,019 0,768 1014,05 1821,69 0,9995 0,019 Si
Dichlorvos 0,019 0,776 157,67 1281,85 0,9978 0,019 NO
Ethion 0,019 0,752 2507,01 3683,64 0,9992 0,019 si
Etrimfos 0,008 0,328 2452,09 785,87 0,9998 0,008 Si
Fenchlorphos 0,020 0,790 1085,47 -294,32 0,9999 0,020 Si
Fonofos 0,019 0,752 231,94 541,37 0,9993 0,019 NO
Malathion 0,020 0,796 440,96 -731,62 0,999 0,040 NO
Methacrifos 0,019 0,764 756,96 1930,51 0,9996 0,038 NO
Methidathion 0,019 0,776 686,77 -1955,66 0,9997 0,019 Si
Pirimiphos Ethyl 0,020 0,786 719,57 106,3 0,9995 0,020 Si
Pirimiphos Methyl 0,020 0,799 879,23 1698,94 0,9998 0,020 si
Propetamphos 0,019 0,760 733,93 1747,63 0,9983 0,019 NO
Sulfotep 0,019 0,776 630,09 928,73 0,9994 0,039 Si
Tetrachlorvinphos 0,020 0,796 186,32 -1191,76 0,9981 0,020 Si

Tabla 77.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacion y valoracion final de la validacion para el
analisis de pesticidas organofosforados mediante inyeccién liquida en agua de mar.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar - Requisitos 0,010 ug/L

Rango de

Recuperacion | Valor | Valor R < Recup. | Criterio CV (%) Criterio | Incert. Criterio
ecuperacion
Analito Repet. | Repro. [ Tedrico | Real 75% 125% I?:Za)l Exactitud Rzese/t:t Rzese;;o precision (;j Incert<50%
Acenaphthene 0,051 | 0,053 | 0,090 | 0,052 | 0,067 0,112 57,7 NO 91,5 | 69,4 NO 54 NO
Acenaphthylene 0,112 | 0,109 | 0,176 | 0,110 | 0,132 0,221 62,5 NO 8,0 10,8 Si 6 Si
Anthracene 0,008 | 0,008 | 0,009 |0,008| 0,007 | 0,011 | 905 si 55 | 0,0 Si 2 si
Benzo(a)Anthracene 0,010 | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,007 0,011 115,0 Si 4.4 5,3 Si 3 Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,020 | 0,020 | 0,018 | 0,020 | 0,013 0,022 | 112,2 Si 4,1 3,5 Si 3 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,012 | 0,013 | 0,009 | 0,012 | 0,007 0,011 138,5 NO 4,7 6,3 Si 4 Si
Benzo(g,h,i)Perylene 0,017 | 0,013 | 0,018 | 0,015| 0,013 0,022 82,5 Si 232 | 25,5 Si 16 Si
Benzo(a)Pyrene 0,009 | 0,008 | 0,009 | 0,009 | 0,007 0,011 96,0 Si 9,5 6,5 Si 5 Si
Chrysene 0,011 | 0,011 | 0,009 |0,011 | 0,007 0,011 119,5 Si 5,2 4,1 Si 3 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,016 | 0,017 | 0,018 | 0,017 | 0,013 0,022 92,1 Si 11,3 | 19,9 Si 10 Si
Fluoranthene 0,017 | 0,018 | 0,018 | 0,018 | 0,013 0,022 | 100,9 Si 3,1 4,6 Si 3 Si
Fluorene 0,013 | 0,015 | 0,018 | 0,014 | 0,013 0,022 79,1 Si 11,3 3,0 Si 5 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,010 [ 0,008 | 0,009 | 0,009 | 0,007 0,011 98,3 Si 4,6 26,3 Si 10 Si
Naphthalene 0,000 | 0,000 | 0,090 | 0,000 | 0,067 0,112 0,0 NO - - NO - NO
Phenanthrene 0,012 | 0,012 | 0,009 | 0,012 | 0,007 0,011 136,8 NO 13,1 | 14,6 Si 9 Si
Pyrene 0,010 | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,007 0,011 115,0 Si 4,4 8,6 Si 4 Si

Tabla 78.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los PAH’s mediante inyeccion liquida en el nivel de 0.010 pg/L.
Todos los datos vienen expresados en ug/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacioén; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar - Requisitos 0,020 ug/L

Rango de

Recuperacion | Valor | Valor R g Recup. | Criterio CV (%) Criterio | Incert Criterio
Analito ecuperacion

Repet. | Repro. | Teérico| Real 75% 125% T:Z;I Exactitud Rzesezt Rzesrzzo precision }((OZ) Incert<50%
Acenaphthene 0,159 | 0,115 | 0,179 | 0,137 | 0,134 0,224 76,5 Si 13,8 | 514 NO 22 Si
Acenaphthylene 0,220 | 0,202 | 0,353 | 0,211 | 0,265 0,441 59,8 NO 11,3 | 11,2 Si 8 Si
Anthracene 0,015 | 0,015 | 0,018 | 0,015 | 0,013 0,022 83,8 Si 3,6 11,5 Si 5 Si
Benzo(a)Anthracene 0,017 | 0,017 | 0,018 | 0,017 | 0,013 | 0,022 | 93,2 si 7,8 | 101 si 6 si
Benzo(b)Fluoranthene 0,036 | 0,034 | 0,036 | 0,035 | 0,027 0,045 97,7 Si 5,0 9,6 Si 5 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,020 | 0,019 | 0,018 | 0,020 | 0,013 0,022 110,0 Si 2,7 9,8 Si 4 Si
Benzo(g,h,i)Perylene 0,023 | 0,014 | 0,036 | 0,019 | 0,027 0,045 51,9 NO 19,3 | 68,9 NO 29 Si
Benzo(a)Pyrene 0,016 | 0,016 | 0,018 | 0,016 | 0,013 0,022 90,5 Si 7,0 12,5 Si 6 Si
Chrysene 0,017 | 0,017 | 0,018 | 0,017 | 0,013 0,022 95,5 Si 5,0 7,7 Si 4 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,037 | 0,029 | 0,036 | 0,033 | 0,027 0,045 92,7 Si 5,2 23,4 Si 10 Si
Fluoranthene 0,031 | 0,031 | 0,035 | 0,031 | 0,026 0,044 88,7 Si 2,7 8,0 Si 4 Si
Fluorene 0,028 | 0,028 | 0,036 | 0,028 | 0,027 0,045 78,3 Si 3,0 14,3 Si 6 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,013 | 0,011 | 0,018 | 0,012 | 0,013 0,022 67,6 NO 23,6 | 55,7 NO 26 Si
Naphthalene - 0,006 | 0,180 | 0,006 | 0,135 0,225 3,5 NO - 223,6 NO 149 NO
Phenanthrene 0,021 | 0,020 | 0,018 | 0,021 | 0,013 0,022 117,9 Si 8,4 2,2 Si 4 Si
Pyrene 0,019 | 0,019 | 0,018 | 0,019 | 0,013 0,022 107,2 Si 7,8 6,4 Si 5 Si

Tabla 79.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los PAH’s mediante inyeccion liquida en el nivel de 0.020 pg/L.
Todos los datos vienen expresados en ug/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacioén; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar - Requisitos 0,100 ug/L

Rango de

Recuperaciéon | Valor | Valor R <. Recup.| Criterio CV (%) Criterio | Incert Criterio
Analito ecuperacion

Repet. | Repro. | Teérico | Real 75% 125% I?;)a)l Exactitud Rzespozt ""295'?,2° precision }((OZ) Incert<50%
Acenaphthene 0,844 | 0,575 | 0,896 |0,710| 0,672 | 1,119 | 79,2 Si 13,3 | 54,9 NO 23 Si
Acenaphthylene 1,120 | 0,963 | 1,764 |[1,041| 1,323 | 2,205 | 59,0 NO 3,9 11,1 Si 5 Si
Anthracene 0,085 | 0,076 | 0,090 |0,081| 0,067 | 0,112 | 89,9 Si 2,3 12,1 si 5 si
Benzo(a)Anthracene 0,085 | 0,078 | 0,090 | 0,082 | 0,067 | 0,112 | 91,0 Si 2,7 13,2 Si 5 Si
Benzo(b)Fluoranthene | 0,173 | 0,154 | 0,179 | 0,164 | 0,134 | 0,224 | 91,4 Si 3,8 15,4 Si 6 Si
Benzo(k)Fluoranthene | 0,079 | 0,068 | 0,090 |0,073| 0,067 | 0,112 | 81,9 Si 3,9 14,7 Si 6 Si
Benzo(g,h,i)Perylene 0,004 | 0,059 | 0,178 | 0,031 | 0,134 | 0,223 | 17,6 NO 107,5| 121,3 NO 76 NO
Benzo(a)Pyrene 0,097 | 0,084 | 0,090 |0,090| 0,067 | 0,112 | 100,9 Si 49 17,1 Si 7 Si
Chrysene 0,082 | 0,077 | 0,090 |0,080| 0,067 | 0,112 | 88,8 Si 43 13,8 Si 6 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,203 | 0,157 | 0,179 [0,180 | 0,134 | 0,224 | 100,4 Si 4.1 30,3 NO 11 Si
Fluoranthene 0,155 | 0,148 | 0,176 | 0,152 | 0,132 | 0,221 | 85,9 Si 2,2 11,7 si 5 si
Fluorene 0,154 | 0,142 | 0,178 | 0,148 | 0,134 | 0,223 | 83,2 Si 3,0 11,1 Si 5 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,006 | 0,040 | 0,090 | 0,023 | 0,067 | 0,112 | 25,6 NO 429 | 109,3 NO 51 NO
Naphthalene 0,391 | 0,290 | 0,898 | 0,340 | 0,674 | 1,123 | 37,9 NO 20,2 | 34,1 NO 18 Si
Phenanthrene 0,093 | 0,082 | 0,088 | 0,087 | 0,066 | 0,110 | 99,5 Si 2,2 14,0 si 5 si
Pyrene 0,081 | 0,076 | 0,090 |0,079| 0,067 | 0,112 | 87,8 Si 4.1 11,1 Si 5 Si

Tabla 80.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los PAH’s mediante inyeccion liquida en el nivel de 0.100 pg/L.
Todos los datos vienen expresados en ug/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacioén; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,010 pg/L

Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 Valor | Valor | Limite | Limite | Recup.| Cumple
. , alc :

Analito we | wom | wem | wem | @em |GV Tf:é,'ﬁ (':gj‘l') Inferior S‘('ESI’I')" (%) | criterio
Acenaphthene 0,080 | 0087 | 0087 | 0000 | 0000 | 915 | 0,090 |0051] 0,067 | 0112 | 567 | No
Acenaphthylene 0126 | 0,115 | 0107 | 04104 | 0107 | 80 | 0.176 |0112] 0,132 | 0221 | 634 | No
Anthracene 0,009 | 0,008 | 0008 | 0008 | 0008 | 55 | 0,009 |0008| 0,007 | 0011 | 916 | Si
Benzo(a)Anthracene 0,011 | 0010 | 0010 | 0010 | 0010 | 44 | 0,009 |0010]| 0,007 | 0011 | 1139 | Si
Benzo(b)Fluoranthene | 0,020 | 0,020 | 0019 | 0021 | 0021 | 41 | 0,018 |0020| 0013 | 0,022 | 1128 | Si
Benzo(k)Fluoranthene | 0,012 | 0,012 | 0,011 | 0011 | 0012 | 47 | 0009 |0012 | 0,007 | 0,011 | 1295 | No
Benzo(g,h.i)Perylene 0,022 | 0019 | 0017 | 0013 | 0013 | 232 | 0,018 |0017 | 0,013 | 0022 | 943 | si
Benzo(a)Pyrene 0,010 | 0,009 | 0009 | 0008 | 0008 | 95 | 0,009 |0009| 0,007 | 0011 | 983 | Si
Chrysene 0,011 | 0011 | 0010 | 0010 | 0011 | 52 | 0,009 [0011] 0,007 | 0011 | 1184 | Si
Dibenzo(a,n)Anthracene | 0,018 | 0,016 | 0,017 | 0014 | 0014 | 11,3 | 0,018 | 0016 | 0,013 | 0022 | 882 | Si
Fluoranthene 0,018 | 0018 | 0017 | 0017 | 0017 | 31 | 0,018 |0017 | 0013 | 0022 | 986 | Si
Fluorene 0,011 | 0013 | 0014 | 0015 | 0014 | 113 | 0,018 [0013 | 0013 | 0022 | 752 | Si
Indeno(1,2.3-c.d)pyrene | 0,010 | 0010 | 0,010 | 0009 | 0010 | 46 | 0009 |0,010| 0007 | 0,011 | 1094 | Si
Naphthalene 0,000 | 0,000 | 0000 | 0000 | 0,000 — | 0090 |0,000]| 0,067 | 0112 | 00 | No
Phenanthrene 0,014 | 0012 | 0011 | 0011 | 0010 | 131 | 0,009 |0012] 0,007 | 0011 | 1322 | No
Pyrene 0,010 | 0011 | 0010 | 0010 | 0010 | 44 | 0,009 |0010]| 0,007 | 0011 | 1139 | Si

Tabla 81.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de PAH’s mediante inyeccion liquida en agua de mar en el nivel de

0.010 pgiL.

Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,010 ug/L

Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 Valor |Valor| Limite | Limite | Recup. | Cumple
. . e :

puaie o) | el | wem | wem | @enm | VR Tf:g,'l‘f (ﬁgj‘l') Inferior S‘('E;/rl')” (%) | Criterio
Acenaphthene 0,064 | 0,031 0 0,085 | 0083 | 694 | 0,090 |0,053] 0,067 | 0,112 | 587 | No
Acenaphthylene 0,108 | 0,091 | 04107 | 0123 | 0114 | 108 | 0,176 |0,109] 0,132 | 0,221 | 61,6 | No
Anthracene 0,008 | 0,008 | 0008 | 0008 | 0008 | 00 | 0,009 |0,008] 0,007 | 0,011 | 893 | Si
Benzo(a)Anthracene 0,011 | 0,011 0,01 0,01 0,01 53 | 0,009 |0,010] 0,007 | 0,011 | 116,41 | Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,02 0,02 | 0021 | 0019 | 002 35 | 0,018 |0,020] 0,013 | 0,022 | 1117 | Si
Benzo(K)Fluoranthene 0,013 | 0014 | 0012 | 0014 | 0013 | 63 | 0,009 |0,013] 0,007 | 0,011 | 1474 | No
Benzo(g,h,)Perylene 0,008 | 0017 | 0013 | 0012 | 0013 | 255 | 0,018 |0,013] 0,013 | 0,022 | 707 | No
Benzo(a)Pyrene 0,009 | 0,009 | 0008 | 0008 | 0008 | 65 | 0,009 |0,008] 0,007 | 0,011 | 93,8 | Si
Chrysene 0,011 | 0,01 0,011 | 0011 | 0011 | 41 | 0009 |0,011] 0,007 | 0,011 | 1206 | Si
Dibenzo(a,n)Anthracene | 0,02 | 0,013 | 0014 | 002 | 0,019 | 199 | 0018 |0,017| 0,013 | 0,022 | 96,0 | Si
Fluoranthene 0,019 | 0019 | 0017 | 0018 | 0018 | 46 | 0,018 |0,018] 0,013 | 0,022 | 1032 | Si
Fluorene 0,015 | 0015 | 0014 | 0015 | 0015 | 30 | 0018 |0,015] 0,013 | 0,022 | 831 | Si
Indeno(1,2,3-c.d)pyrene | 0,007 | 0,01 0,01 | 0006 | 0006 | 26,3 | 0,009 |0,008] 0,007 | 0,011 | 871 | Si
Naphthalene 0 0 0 0 0 = | 0,090 |0,000] 0,067 | 0,112 | 00 | No
Phenanthrene 0012 | 0013 | 001 | 0015 | 0012 | 146 | 0,009 |0,012] 0,007 | 0,011 | 1413 | No
Pyrene 0,011 | 0,011 0,01 | 0011 | 0009 | 86 | 0009 |0,010] 0,007 | 0,011 | 1161 | Si

Tabla 82.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de PAH’s mediante inyeccion liquida en agua de mar en el nivel

de 0.010 pg/L.

Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,020 pg/L

Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito CV (%) |Teédrico| Real | Inferior | Superior o

(ng/) (ng/) (ngh) (ngh) (ngh) (pg/t) | (ug/l) | (ugll) (Sgll) (%) | Criterio
Acenaphthene 0,179 0,158 0,179 0,127 0,15 13,8 | 0,179 [ 0,159 | 0,134 | 0,224 | 886 Si
Acenaphthylene 0,241 0,208 0,242 0,183 0,225 11,3 | 0,353 [ 0,220 | 0,265 | 0,441 62,3 No
Anthracene 0,016 0,015 0,016 0,015 0,015 3,6 0,018 [ 0,015 | 0,013 | 0,022 | 86,0 Si
Benzo(a)Anthracene 0,018 0,017 0,018 0,015 0,016 7.8 0,018 [ 0,017 | 0,013 | 0,022 | 938 Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,037 0,035 0,037 0,033 0,037 5,0 0,036 | 0,036 | 0,027 | 0,045 | 99,9 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,021 0,02 0,02 0,02 0,021 2,7 0,018 | 0,020 | 0,013 | 0,022 | 113,9 Si
Benzo(g,h,i)Perylene 0,021 0,018 0,025 0,023 0,03 19,3 | 0,036 | 0,023 | 0,027 | 0,045 | 65,7 No
Benzo(a)Pyrene 0,018 0,016 0,016 0,015 0,017 7,0 0,018 [ 0,016 | 0,013 | 0,022 | 916 Si
Chrysene 0,018 0,016 0,017 0,016 0,017 5,0 0,018 | 0,017 | 0,013 | 0,022 | 938 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,038 0,037 0,04 0,035 0,036 5,2 0,036 | 0,037 | 0,027 | 0,045 | 103,9 Si
Fluoranthene 0,031 0,031 0,032 0,03 0,032 2,7 0,035 | 0,031 | 0,026 | 0,044 | 884 Si
Fluorene 0,027 0,028 0,027 0,028 0,029 3,0 0,036 | 0,028 | 0,027 | 0,045 | 78,0 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,011 0,01 0,014 0,013 0,018 23,6 | 0,018 | 0013 | 0,013 | 0022 | 73,7 No
Naphthalene 0 0 0 0 0 - 0,180 | 0,000 | 0,135 | 0,225 0,0 No
Phenanthrene 0,02 0,024 0,02 0,022 0,02 8,4 0,018 [ 0,021 [ 0,013 | 0,022 | 120,8 Si
Pyrene 0,021 0,018 0,021 0,019 0,018 7.8 0,018 [ 0,019 | 0,013 | 0,022 | 108,3 Si

Tabla 83.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de PAH’s mediante inyeccion liquida en agua de mar en el nivel de

0.020 pgiL.

Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar- Reproducibilidad de 0,020 ug/L

Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito CV (%) | Teérico | Real | Inferior | Superior .

(ngil) (ngfh) (ngil) (ngfh) (ngil) (pgfl) | (uall) | (pgll) (Sgll) (%) | Criterio
Acenaphthene 0,133 0,13 0,018 0,117 0,179 51,4 | 0179 | 0,115 | 0,134 | 0,224 | 644 No
Acenaphthylene 0,197 0,198 0,181 0,194 0,241 11,2 | 0,353 | 0,202 | 0,265 | 0,441 57,3 No
Anthracene 0,012 0,015 0,014 0,016 0,016 11,5 | 0,018 | 0,015 | 0,013 | 0,022 | 815 Si
Benzo(a)Anthracene 0,014 0,018 0,017 0,016 0,018 10,1 | 0,018 | 0,017 | 0,013 | 0,022 | 92,7 Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,029 0,036 0,033 0,036 0,037 9,6 0,036 | 0,034 | 0,027 | 0045 | 955 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,017 0,02 0,017 0,02 0,021 9,8 0,018 | 0,019 | 0,013 | 0,022 | 106,1 Si
Benzo(g,h,i)Perylene 0,013 0,005 0,025 0,004 0,021 68,9 | 0,036 | 0,014 | 0,027 | 0045 | 38,2 No
Benzo(a)Pyrene 0,013 0,017 0,015 0,017 0,018 12,5 | 0,018 | 0,016 | 0,013 | 0,022 | 89,3 Si
Chrysene 0,015 0,018 0,018 0,018 0,018 7,7 0,018 | 0,017 | 0013 | 0022 | 97,2 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,028 0,031 0,019 0,03 0,038 23,4 | 0,036 | 0,029 | 0,027 | 0,045 | 815 Si
Fluoranthene 0,028 0,035 0,031 0,032 0,031 8,0 0,035 | 0,031 | 0,026 | 0044 | 89,0 Si
Fluorene 0,023 0,031 0,026 0,033 0,027 14,3 | 0,036 | 0,028 | 0,027 | 0,045 | 78,6 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,011 0,016 0,016 0,001 0,011 557 | 0,018 | 0,011 | 0,013 | 0,022 | 614 No
Naphthalene 0,031 0 0 0 0 2236 | 0,180 | 0,006 | 0,135 | 0,225 3,5 No
Phenanthrene 0,02 0,02 0,02 0,021 0,02 2,2 0,018 | 0,020 | 0,013 | 0,022 | 1151 Si
Pyrene 0,019 0,018 0,018 0,019 0,021 6,4 0,018 | 0,019 | 0,013 | 0,022 | 106,1 Si

Tabla 84.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de PAH’s mediante inyeccion liquida en agua de mar en el nivel

de 0.020 pg/L.

Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar- Repetibilidad de 0,100 g/l

Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 Valor Valor Limite Limite |Recup.|Cumple
Analito CV(%) [ Tedérico| Real | Inferior |Superior o

(ngfl) (ngfl) (ng/l) (ng/l) (ng/l) wa) | (uan) | (uan) (39,,) (%) | Criterio
Acenaphthene 0,981 0,914 0,868 0,722 0,737 13,3 0,896 0,844 0,672 1,119 94,3 Si
Acenaphthylene 1,14 1,185 1,096 1,075 1,105 3,9 1,764 1,120 1,323 2,205 63,5 No
Anthracene 0,087 0,086 0,084 0,082 0,085 2,3 0,090 0,085 0,067 0,112 94,7 Si
Benzo(a)Anthracene 0,089 0,086 0,083 0,084 0,085 2,7 0,090 0,085 0,067 0,112 954 Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,18 0,169 0,168 0,169 0,181 3,8 0,179 0,173 0,134 0,224 96,8 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,081 0,081 0,077 0,074 0,08 3,9 0,090 0,079 0,067 0,112 87,8 Si
Benzo(g,h,i)Perylene 0,007 0,002 0.000 0,01 0,001 107,5 | 0,178 0,004 0,134 0,223 2,2 No
Benzo(a)Pyrene 0,103 0,098 0,092 0,092 0,099 4,9 0,090 0,097 0,067 0,112 108,1 Si
Chrysene 0,085 0,085 0,08 0,077 0,084 4,3 0,090 0,082 0,067 0,112 91,8 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene 0,205 0,212 0,201 0,19 0,207 4.1 0,179 0,203 0,134 0,224 113,3 Si
Fluoranthene 0,153 0,156 0,154 0,153 0,161 2,2 0,176 0,155 0,132 0,221 88,1 Si
Fluorene 0,149 0,153 0,16 0,151 0,158 3,0 0,178 0,154 0,134 0,223 86,5 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 0,008 0,006 0,008 0,005 0,002 42,9 0,090 0,006 0,067 0,112 6,5 No
Naphthalene 0,399 0,52 0,314 0,348 0,373 20,2 0,898 0,391 0,674 1,123 43,5 No
Phenanthrene 0,094 0,093 0,093 0,089 0,094 2,2 0,088 0,093 0,066 0,110 105,5 Si
Pyrene 0,077 0,079 0,081 0,081 0,086 4.1 0,090 0,081 0,067 0,112 90,2 Si

Tabla 85.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de PAH’s mediante inyeccion liquida en agua de mar en el nivel de

0.100 pg/L.

Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar- Reproducibilidad de 0,100 pg/l

Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 Valor Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito CV(%) | Teérico| Real |Inferior|Superior o

(ng/l) (ngfl) (ng/l) (ngfl) (ngfl) wa) | (ah) | (an) (59,,) (%) | Criterio
Acenaphthene 0,577 0,606 0,094 0,616 0,981 54,9 0,896 0,575 0,672 1,119 64,2 No
Acenaphthylene 0,873 0,978 0,891 0,931 1,14 11,1 1,764 0,963 1,323 2,205 54,6 No
Anthracene 0,064 0,083 0,071 0,076 0,087 12,1 0,090 0,076 0,067 0,112 85,1 Si
Benzo(a)Anthracene 0,062 0,084 0,077 0,076 0,089 13,2 0,090 0,078 0,067 0,112 86,7 Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,118 0,17 0,149 0,153 0,18 15,4 0,179 0,154 0,134 0,224 86,0 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,056 0,074 0,061 0,068 0,081 14,7 0,090 0,068 0,067 0,112 75,9 Si
Benzo(g,h,i)Perylene 0,01 0,005 0,151 0,12 0,007 121,3 | 0,178 0,059 0,134 0,223 32,9 No
Benzo(a)Pyrene 0,066 0,093 0,077 0,081 0,103 17,1 0,090 0,084 0,067 0,112 93,8 Si
Chrysene 0,061 0,088 0,075 0,075 0,085 13,8 0,090 0,077 0,067 0,112 85,8 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene 0,122 0,19 0,093 0,174 0,205 30,3 0,179 0,157 0,134 0,224 87,5 Si
Fluoranthene 0,124 0,172 0,143 0,147 0,153 11,7 0,176 0,148 0,132 0,221 83,8 Si
Fluorene 0,117 0,159 0,139 0,148 0,149 11,1 0,178 0,142 0,134 0,223 79,9 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 0,011 0,006 0,095 0,08 0,008 109,3 | 0,090 0,040 0,067 0,112 44,7 No
Naphthalene 0,392 0,241 0,187 0,229 0,399 34,1 0,898 0,290 0,674 1,123 32,2 No
Phenanthrene 0,067 0,09 0,073 0,086 0,094 14,0 0,088 0,082 0,066 0,110 93,4 Si
Pyrene 0,064 0,088 0,076 0,077 0,077 11,1 0,090 0,076 0,067 0,112 85,3 Si

Tabla 86.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de PAH’s mediante inyeccién liquida en agua de mar en el nivel

de 0.100 pg/L.

Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificacion de PAH's mediante inyeccion en Agua de Mar
Intervalo Linealidad Ax2+Bx+C /| Ax+B Coeficiente Limite Validacion
Analito Inferior Superior A B c Regresion Cuantificacion | g uee o0
(1g/l) (1g/l) (pg/l)
Acenaphthene 0,090 3,582 -0,663 2045,94 34870 0,9980 0,090 NO
Acenaphthylene 0,176 1,764 1324,23 28921 0,9924 0,176 NO
Anthracene 0,009 0,358 3352,42 1970,13 0,9999 0,009 Si
Benzo(a)Anthracene 0,009 0,358 3683,29 | -3621,42 0,9996 0,009 Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,018 0,358 3375,9 -9392,25 0,9955 0,018 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,009 0,358 3566,44 -17980 0,9931 0,018 Si
Benzo(g,h,i)Perylene 0,018 0,713 3149,54 | 232,06 0,9997 0,018 NO
Benzo(a)Pyrene 0,009 0,358 2550,54 891,11 0,9999 0,009 Si
Chrysene 0,009 0,358 3820,61 -4975,54 0,9995 0,009 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene 0,018 0,179 1597,12 | -4378,54 0,9955 0,018 Si
Fluoranthene 0,018 0,706 4897,98 -984,87 0,9999 0,018 Si
Fluorene 0,018 0,713 2965,24 10097 0,9991 0,018 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 0,009 0,358 1439,86 403,7 0,9883 0,009 NO
Naphthalene 0,090 3,593 155,36 14556 0,9906 0,090 NO
Phenanthrene 0,009 0,351 3277,98 6692,85 0,9994 0,018 Si
Pyrene 0,009 0,358 5356,25 -998,18 0,9993 0,009 Si

Tabla 87.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacion y valoracion final de la validacion para el
analisis de PAH’s mediante inyeccidn liquida en agua de mar.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion PAH’s mediante SPME en Agua de Mar - Requisitos 0,005 ug/L

Recuperacion | Valor | Valor T d?. Recup. | Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito Recupyracion Real Repet | Repro =2

Repet. | Repro. | Teérico| Real | 75% | 125% (%) Exactitud. 259 | 259, |Precision (%) Incert<50%
Acenaphtene 0,026 | 0,036 | 0,050 | 0,031 | 0,037 | 0,062 | 62,5 NO 14 17 Si 10 Si
Acenaphthylene 0,062 | 0,073 | 0,100 | 0,068 | 0,075 | 0,124 | 67,9 NO 8 9 Si 6 Si
Anthracene 0,006 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,004 | 0,006 | 106,5 Si 8 17 Si 8 Si
Benzo(a)Anthracene 0,009 | 0,006 | 0,005 | 0,007 | 0,004 | 0,006 | 148,7 NO 14 26 NO 13 Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,016 | 0,010 | 0,010 | 0,013 | 0,007 | 0,012 | 132,7 NO 21 19 Si 13 Si
Benzo(k)Fluoranthene | 0,007 | 0,005 | 0,005 | 0,006 | 0,004 | 0,006 | 118,6 Si 17 25 Si 14 Si
Benzo(g,h,i)perylene 0,012 | 0,010 | 0,010 | 0,011 | 0,007 | 0,012 | 108,1 Si 17 11 Si 9 Si
Benzo(a)Pyrene 0,007 | 0,005 | 0,005 | 0,006 | 0,004 [ 0,006 | 124,5 Si 10 21 Si 10 Si
Chrysene 0,009 | 0,006 | 0,005 | 0,008 | 0,004 | 0,006 | 152,8 NO 18 21 Si 13 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,010 | 0,007 | 0,010 | 0,009 | 0,007 | 0,012 | 854 Si 18 18 Si 12 Si
Fluoranthene 0,012 | 0,011 | 0,010 | 0,012 | 0,007 | 0,012 | 117,2 Si 13 8 Si 7 Si
Fluorene 0,012 | 0,011 | 0,010 | 0,011 | 0,007 | 0,012 | 1153 si 5 16 si 7 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,004 | 0,002 | 0,005 | 0,003 | 0,004 | 0,006 | 64,6 NO 47 50 NO 32 Si
Naphthalene 0,040 | 0,047 | 0,050 | 0,044 | 0,037 | 0,062 | 87,6 Si 15 21 Si 12 Si
Phenanthrene 0,006 | 0,005 | 0,005 | 0,006 | 0,004 | 0,006 | 121,0 Si 9 10 Si 6 Si
Pyrene 0,004 | 0,006 | 0,005 | 0,005 | 0,004 | 0,006 | 105,1 Si 20 35 NO 19 Si

Tabla 88.- Resumen de los datos obtenidos en validacidon de los PAH’s mediante SPME en el nivel de 0.005 pg/L. Todos los
datos vienen expresados en ug/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion PAH’s mediante SPME en Agua de Mar - Requisitos 0,010 ug/L

Recuperacion | Valor | Valor RET d?. Recup. | Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito Recupyracion Real Repet | Repro K=

Repet. | Repro. [ Teérico| Real 75% | 125% (%) Exactitud 25% 250, | Precision (%) Incert<50%
Acenaphtene 0,082 | 0,093 | 0,100 | 0,087 | 0,075 | 0,124 | 87,8 si 9 10 Si 6 Si
Acenaphthylene 0,169 | 0,178 | 0,199 | 0,174 | 0,149 | 0,249 | 87,2 Si 4 5 Si 3 Si
Anthracene 0,009 | 0,009 | 0,010 | 0,009 | 0,007 | 0,012 | 91,5 Si 5 11 Si 5 Si
Benzo(a)Anthracene 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,009 | 0,007 | 0,012 | 94,5 Si 9 14 Si 7 Si
Benzo(b)Fluoranthene | 0,016 | 0,015 | 0,020 | 0,016 | 0,015 | 0,025 | 78,4 Si 3 16 Si 6 Si
Benzo(k)Fluoranthene | 0,006 | 0,007 | 0,010 | 0,006 | 0,007 | 0,012 | 64,3 NO 13 14 Si 9 Si
Benzo(g,h,i)perylene 0,019 | 0,018 | 0,020 | 0,018 | 0,015 | 0,025 | 91,9 Si 6 9 Si 5 Si
Benzo(a)Pyrene 0,008 | 0,007 | 0,010 | 0,008 | 0,007 | 0,012 | 79,6 Si 5 7 Si 4 Si
Chrysene 0,011 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,007 | 0,012 | 104,5 si 4 16 Si 7 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,007 | 0,009 | 0,020 0,008 | 0,015 | 0,025 | 41,2 NO 40 42 NO 27 Si
Fluoranthene 0,016 | 0,020 | 0,020 | 0,018 | 0,015 | 0,025 | 91,9 Si 8 16 Si 8 Si
Fluorene 0,021 | 0,019 | 0,020 | 0,020 | 0,015 | 0,025 | 103,1 Si 4 15 Si 7 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,004 | 0,004 | 0,010 | 0,004 | 0,007 | 0,012 | 36,4 NO 46 15 NO 21 Si
Naphthalene 0,083 | 0,094 | 0,100 | 0,089 | 0,075 | 0,124 | 88,9 Si 11 15 si 8 Si
Phenanthrene 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,007 | 0,012 | 101,5 Si 8 9 Si 6 Si
Pyrene 0,008 | 0,009 | 0,010 | 0,008 | 0,007 | 0,012 | 84,2 Si 25 22 Si 16 Si

Tabla 89.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los PAH’s mediante SPME en el nivel de 0.010 pg/L. Todos los

datos vienen expresados en ug/L o en porcentaje.

Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion PAH’s mediante SPME en Agua de Mar - Requisitos 0,100 ug/L

Recuperacion | Valor | Valor T d-e’ Recup. | Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito RecupEracion Real Repet | Repro =2

Repet. [ Repro. | Teérico| Real | 75% | 125% (%) Exactitud 25% | 25% Precision (%) Incert<50%
Acenaphtene 1,173 | 1,094 | 0,995 | 1,134 | 0,746 | 1,244 | 113,9 Si 5 8 Si 4 Si
Acenaphthylene 2,198 | 2,183 | 1,990 | 2,191 | 1,493 | 2,488 | 110,1 Si 3 3 Si 2 Si
Anthracene 0,103 | 0,093 | 0,100 | 0,098 | 0,075 0,124 | 98,6 Si 6 12 Si 6 Si
Benzo(a)Anthracene 0,097 | 0,093 | 0,100 | 0,095 | 0,075 | 0,124 | 955 Si 12 17 Si 10 Si
Benzo(b)Fluoranthene | 0,185 | 0,175 | 0,199 | 0,180 | 0,149 | 0,249 | 90,4 Si 12 14 Si 8 Si
Benzo(k)Fluoranthene | 0,084 | 0,081 | 0,100 | 0,083 | 0,075 | 0,124 | 83,3 Si 14 12 Si 8 Si
Benzo(g,h,i)perylene 0,194 | 0,168 | 0,198 | 0,181 | 0,149 | 0,248 | 915 Si 12 2 Si 5 Si
Benzo(a)Pyrene 0,087 | 0,085 | 0,098 | 0,086 | 0,074 | 0,123 | 87,8 Si 13 10 Si 8 Si
Chrysene 0,101 | 0,097 | 0,100 | 0,099 | 0,075 | 0,124 | 99,5 Si 11 18 Si 10 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,191 | 0,152 | 0,199 | 0,171 | 0,149 | 0,249 | 86,1 Si 12 12 Si 8 Si
Fluoranthene 0,218 | 0,211 | 0,198 | 0,215 | 0,149 | 0,248 | 108,4 Si 3 11 Si 5 Si
Fluorene 0,207 | 0,205 | 0,196 | 0,206 | 0,147 | 0,245 | 105,1 Si 3 3 Si 2 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,078 | 0,056 | 0,099 | 0,067 | 0,074 | 0,124 | 67,5 NO 16 37 NO 18 Si
Naphthalene 1,061 | 0,907 | 0,995 | 0,984 | 0,746 | 1,244 | 98,9 Si 17 6 Si 8 Si
Phenanthrene 0,112 | 0,101 | 0,098 | 0,106 | 0,073 | 0,122 | 109,0 Si 5 13 Si 6 Si
Pyrene 0,113 | 0,107 | 0,099 | 0,110 | 0,074 | 0,124 | 110,8 Si 6 10 Si 5 Si

Tabla 90.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los PAH’s mediante SPME en el nivel de 0.100 pg/L. Todos los
datos vienen expresados en ug/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH’s mediante SPME en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,005 pg/L

Analit Re 0,005 | Re 0,005 | Re 0,005 | Re 0,005 | Re 0,005 cv TVanr \;alolr ILifmite SLimite Recup. [ Cumple
nalito eodrico ea nferior | Superior L
(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (ngf) | (%) wal) | (uah) | (gh) (59,,) (%) | Criterio
Acenaphtene 0,023 0,032 0,026 0,023 0,026 14,1 | 0,050 | 0,026 | 0,037 0,062 52,3 No
Acenaphthylene 0,059 0,070 0,058 0,060 0,062 7,8 | 0,100 | 0,062 | 0,075 0,124 62,1 No
Anthracene 0,006 0,006 0,005 0,006 0,006 7,7 | 0,005 | 0,006 [ 0,004 0,006 116,6 Si
Benzo(a)Anthracene 0,009 0,008 0,011 0,009 0,008 13,6 | 0,005 | 0,009 | 0,004 0,006 180,9 No
Benzo(b)Fluoranthene 0,015 0,021 0,018 0,015 0,012 21,1 | 0,010 | 0,016 | 0,007 0,012 162,8 No
Benzo(k)Fluoranthene 0,006 0,009 0,007 0,006 0,007 17,5 | 0,005 | 0,007 | 0,004 0,006 140,7 No
Benzo(g,h,i)perylene 0,010 0,015 0,011 0,011 0,011 16,8 | 0,010 | 0,012 | 0,007 0,012 117,2 Si
Benzo(a)Pyrene 0,006 0,008 0,007 0,007 0,007 10,1 | 0,005 | 0,007 | 0,004 0,006 142,9 No
Chrysene 0,010 0,008 0,011 0,009 0,007 17,6 | 0,005 | 0,009 | 0,004 0,006 180,9 No
Dibenzo(a,h)Anthracene 0,008 0,012 0,011 0,010 0,008 18,3 | 0,010 | 0,010 | 0,007 0,012 98,5 Si
Fluoranthene 0,012 0,014 0,012 0,010 0,011 12,6 | 0,010 | 0,012 | 0,007 0,012 119,2 Si
Fluorene 0,012 0,012 0,012 0,011 0,011 4,7 | 0,010 | 0,012 | 0,007 0,012 118,4 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 0,004 0,008 0,003 0,004 0,003 47,1 | 0,005 | 0,004 | 0,004 0,006 88,9 Si
Naphthalene 0,045 0,047 0,041 0,034 0,034 15,1 | 0,050 | 0,040 | 0,037 0,062 80,8 Si
Phenanthrene 0,007 0,006 0,006 0,007 0,006 8,6 | 0,005 | 0,006 | 0,004 0,006 131,3 No
Pyrene 0,005 0,005 0,005 0,003 0,004 20,3 | 0,005 | 0,004 | 0,004 0,006 88,9 Si

Tabla 91.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de PAH’s mediante SPME en agua de mar en el nivel de 0.005

Mg/L.

Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH’s mediante SPME en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,005 pg/L

Re 0,005 | Re 0,005 | Re 0,005 | Re 0,005 | Re 0,005 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple

Analito N Teérico| Real |Inferior|Superior L
(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (%) wa) | (el | (ugh) (59,,) (%) | Criterio
Acenaphtene 0,035 0,039 0,041 0,040 0,026 17,0 0,050 0,036 | 0,037 0,062 72,8 No
Acenaphthylene 0,076 0,073 0,078 0,078 0,062 9,1 0,100 0,073 | 0,075 0,124 73,8 No
Anthracene 0,005 0,004 0,005 0,004 0,006 17,4 0,005 | 0,005 | 0,004 0,006 96,5 Si
Benzo(a)Anthracene 0,006 0,005 0,006 0,004 0,008 25,6 0,005 | 0,006 | 0,004 0,006 116,6 Si

Benzo(b)Fluoranthene 0,011 0,010 0,011 0,007 0,012 18,9 | 0,010 | 0,010 | 0,007 0,012 102,5 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,005 0,004 0,004 0,004 0,007 24,8 | 0,005 | 0,005 | 0,004 0,006 96,5 Si

Benzo(g,h,i)perylene 0,009 0,011 0,009 0,009 0,011 11,2 | 0,010 | 0,010 | 0,007 0,012 99,0 Si
Benzo(a)Pyrene 0,005 0,005 0,005 0,004 0,007 21,1 0,005 | 0,005 | 0,004 0,006 106,1 Si
Chrysene 0,007 0,006 0,007 0,004 0,007 21,0 | 0,005 | 0,006 | 0,004 0,006 124,6 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,006 0,007 0,009 0,006 0,008 18,1 0,010 | 0,007 | 0,007 0,012 72,4 No
Fluoranthene 0,011 0,011 0,013 0,011 0,011 7,8 0,010 | 0,011 | 0,007 0,012 115,2 Si
Fluorene 0,012 0,012 0,012 0,008 0,011 15,7 | 0,010 | 0,011 | 0,007 0,012 112,2 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,001 0,002 0,003 0,001 0,003 50,0 | 0,005 | 0,002 | 0,004 0,006 40,4 No
Naphthalene 0,045 0,043 0,054 0,059 0,034 20,8 | 0,050 | 0,047 | 0,037 0,062 94,5 Si
Phenanthrene 0,005 0,005 0,006 0,005 0,006 10,1 0,005 | 0,005 | 0,004 0,006 110,8 Si
Pyrene 0,009 0,004 0,006 0,007 0,004 35,4 | 0,005 | 0,006 | 0,004 0,006 121,2 Si

Tabla 92.-Resultados reproducibilidad para el analisis de PAH’s mediante SPME en agua de mar en el nivel de 0.005 ug/L.
Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacidn; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH’s mediante SPME en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,010 pg/L

Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple

Analito o Teérico| Real [Inferior|Superior o

(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) gy | (%) wa) | (el | (ugh) (59,,) (%) | Criterio
Acenaphtene 0,095 0,076 0,079 0,077 0,082 94 0,100 0,082 | 0,075 0,124 82,2 Si
Acenaphthylene 0,179 0,161 0,171 0,165 0,170 4,0 0,199 | 0,169 | 0,149 0,249 85,0 Si
Anthracene 0,009 0,010 0,009 0,009 0,009 4.9 0,010 | 0,009 | 0,007 0,012 92,5 Si
Benzo(a)Anthracene 0,009 0,011 0,009 0,010 0,010 8,5 0,010 | 0,010 | 0,007 0,012 98,5 Si

Benzo(b)Fluoranthene 0,016 0,016 0,016 0,017 0,016 2,8 0,020 | 0,016 | 0,015 0,025 81,4 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,005 0,006 0,006 0,007 0,007 13,5 | 0,010 | 0,006 | 0,007 0,012 62,3 No

Benzo(g,h,i)perylene 0,019 0,017 0,020 0,019 0,018 6,1 0,020 | 0,019 | 0,015 0,025 93,9 Si
Benzo(a)Pyrene 0,008 0,009 0,008 0,008 0,008 5,5 0,010 | 0,008 | 0,007 0,012 83,7 Si
Chrysene 0,011 0,012 0,011 0,011 0,011 4,0 | 0,010 | 0,011 | 0,007 | 0,012 | 1126 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,012 0,007 0,007 0,005 0,005 39,8 | 0,020 | 0,007 | 0,015 0,025 36,2 No
Fluoranthene 0,018 0,016 0,015 0,016 0,015 7,7 0,020 | 0,016 | 0,015 0,025 80,8 Si
Fluorene 0,020 0,022 0,022 0,021 0,022 4,2 0,020 | 0,021 | 0,015 0,025 109,2 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,005 0,001 0,003 0,004 0,005 46,5 | 0,010 | 0,004 | 0,007 0,012 36,4 No
Naphthalene 0,094 0,077 0,086 0,072 0,088 | 10,6 | 0,100 | 0,083 | 0,075 | 0,124 | 83,8 Si
Phenanthrene 0,011 0,011 0,010 0,010 0,009 8,2 0,010 | 0,010 | 0,007 0,012 104,6 Si
Pyrene 0,011 0,007 0,007 0,006 0,007 25,1 0,010 | 0,008 | 0,007 0,012 77,6 Si
Tabla 93.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de PAH’s mediante SPME en agua de mar en el nivel de 0.010
Mg/L.

Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH’s mediante SPME en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,010 pg/L

Analit Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 | Re 0,010 cv TVanr \;alolr ILifmite SLimite Recup. | Cumple
nalito eodrico ea nferior | Superior o .
(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (TT0)) (%) ma) | (e | (ugh) (59,,) (%) | Criterio
Acenaphtene 0,101 0,094 0,096 0,097 0,077 10,0 0,100 | 0,093 | 0,075 0,124 93,5 Si
Acenaphthylene 0,184 0,174 0,184 0,183 0,165 4,7 0,199 | 0,178 | 0,149 0,249 89,4 Si
Anthracene 0,010 0,008 0,008 0,010 0,009 11,1 0,010 | 0,009 | 0,007 0,012 90,5 Si
Benzo(a)Anthracene 0,009 0,007 0,010 0,009 0,010 13,6 0,010 | 0,009 | 0,007 0,012 90,5 Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,011 0,015 0,016 0,016 0,017 15,6 0,020 | 0,015 | 0,015 0,025 75,4 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,006 0,006 0,006 0,008 0,007 13,6 0,010 | 0,007 | 0,007 0,012 66,3 No
Benzo(g,h,i)perylene 0,016 0,019 0,019 0,016 0,019 9,2 0,020 | 0,018 | 0,015 0,025 89,9 Si
Benzo(a)Pyrene 0,007 0,008 0,007 0,007 0,008 7.4 0,010 | 0,007 | 0,007 0,012 75,5 Si
Chrysene 0,010 0,008 0,011 0,008 0,011 15,8 0,010 | 0,010 | 0,007 0,012 96,5 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,009 0,014 0,012 0,006 0,005 41,7 0,020 | 0,009 | 0,015 0,025 46,2 No
Fluoranthene 0,022 0,018 0,022 0,024 0,016 16,1 0,020 | 0,020 | 0,015 0,025 103,0 Si
Fluorene 0,021 0,019 0,020 0,014 0,021 15,3 0,020 | 0,019 | 0,015 0,025 96,9 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 0,003 0,004 0,004 0,003 0,004 15,2 0,010 | 0,004 | 0,007 0,012 36,4 No
Naphthalene 0,097 0,108 0,090 0,101 0,072 14,7 0,100 | 0,094 | 0,075 0,124 94,1 Si
Phenanthrene 0,010 0,008 0,010 0,010 0,010 9,3 0,010 | 0,010 | 0,007 0,012 98,5 Si
Pyrene 0,010 0,008 0,011 0,010 0,006 22,2 0,010 | 0,009 | 0,007 0,012 90,9 Si

Tabla 94.-Resultados reproducibilidad para el analisis de PAH’s mediante SPME en agua de mar en el nivel de 0.010 ug/L.
Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacidn; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH’s mediante SPME en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,100 pg/L

Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 Valor Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple

Analito cv Teérico | Real | Inferior | Superior .
(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (ngl) | (%) wa) | (o) | (gh) (59,,) (%) | Criterio
Acenaphtene 1,103 1,113 1,233 1,230 1,188 5,3 0,995 1,173 0,746 1,244 117,9 Si
Acenaphthylene 2,164 2,129 2,221 2,289 2,187 2,8 1,990 2,198 1,493 2,488 110,5 Si
Anthracene 0,100 0,106 0,108 0,108 0,094 5,9 0,100 0,103 0,075 0,124 103,7 Si
Benzo(a)Anthracene 0,081 0,112 0,101 0,101 0,091 121 0,100 0,097 0,075 0,124 97,7 Si

Benzo(b)Fluoranthene 0,151 0,211 0,193 0,185 0,185 11,8 | 0,199 0,185 0,149 0,249 93,0 Si

Benzo(k)Fluoranthene 0,070 0,099 0,076 0,086 0,091 13,7 | 0,100 0,084 0,075 0,124 84,8 Si

Benzo(g,h,i)perylene 0,163 0,214 0,181 0,190 0,221 12,3 | 0,198 0,194 0,149 0,248 97,9 Si
Benzo(a)Pyrene 0,071 0,103 0,084 0,088 0,089 13,2 | 0,098 0,087 0,074 0,123 88,8 Si
Chrysene 0,088 0,117 0,103 0,104 0,094 | 10,9 | 0,00 | 0,101 | 0,075 | 0,124 | 101,7 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,164 0,214 0,199 0,171 0,206 11,6 | 0,199 0,191 0,149 0,249 95,9 Si
Fluoranthene 0,206 0,218 0,219 0,226 0,220 3,3 0,198 0,218 0,149 0,248 110,0 Si
Fluorene 0,204 0,204 0,218 0,210 0,200 3.4 0,196 0,207 0,147 0,245 105,7 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,060 0,090 0,072 0,079 0,089 16,0 | 0,099 0,078 0,074 0,124 78,8 Si
Naphthalene 0,834 0,918 1,152 1,150 1,253 | 16,7 | 0,995 | 1,061 | 0,746 1,244 | 106,7 Si
Phenanthrene 0,115 0,114 0,114 0,114 0,103 45 | 0,098 | 0,112 | 0,073 | 0,122 | 1149 Si
Pyrene 0,101 0,115 0,117 0,116 0,115 59 0,099 0,113 0,074 0,124 113,9 Si
Tabla 95.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de PAH’s mediante SPME en agua de mar en el nivel de 0.100
Mg/L.

Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PAH’s mediante SPME en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,100 ug/L

Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 | Re 0,100 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple

Analito N Teérico| Real |Inferior|Superior o
(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (mgll) | (%) wa) | (a) | (ugh) (39,,) (%) | Criterio
Acenaphtene 1,083 0,975 1,090 1,219 1,103 7,9 0,995 1,094 0,746 1,244 109,9 Si
Acenaphthylene 2,107 2,283 2,142 2,221 2,164 3,2 1,990 2,183 1,493 2,488 109,7 Si
Anthracene 0,099 0,093 0,099 0,074 0,100 11,8 0,100 0,093 0,075 0,124 93,5 Si
Benzo(a)Anthracene 0,098 0,092 0,117 0,076 0,081 17,3 0,100 0,093 0,075 0,124 93,3 Si

Benzo(b)Fluoranthene 0,187 0,152 0,207 0,177 0,151 13,6 | 0,199 0,175 | 0,149 0,249 87,8 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,087 0,075 0,094 0,081 0,070 11,7 | 0,100 0,081 0,075 0,124 81,8 Si

Benzo(g,h,i)perylene 0,171 0,172 0,171 0,165 0,163 2,4 0,198 0,168 0,149 0,248 85,1 Si
Benzo(a)Pyrene 0,088 0,087 0,095 0,084 0,071 10,4 | 0,098 0,085 | 0,074 0,123 86,7 Si
Chrysene 0,104 0,102 0,118 0,072 0,088 18,0 | 0,100 0,097 | 0,075 0,124 97,3 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene | 0,154 0,159 0,162 0,120 0,164 12,0 | 0,199 0,152 | 0,149 0,249 76,3 Si
Fluoranthene 0,174 0,229 0,225 0,223 0,206 10,7 | 0,198 0,211 0,149 0,248 106,8 Si
Fluorene 0,202 0,211 0,196 0,211 0,204 3,1 0,196 0,205 | 0,147 0,245 104,5 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene | 0,075 0,059 0,063 0,021 0,060 36,6 | 0,099 0,056 | 0,074 0,124 56,2 No
Naphthalene 0,918 0,975 0,866 0,942 0,834 6,3 0,995 0,907 | 0,746 1,244 91,2 Si
Phenanthrene 0,104 0,097 0,107 0,080 0,115 13,1 0,098 0,101 0,073 0,122 103,2 Si
Pyrene 0,090 0,116 0,116 0,110 0,101 10,4 | 0,099 0,107 | 0,074 0,124 107,7 Si

Tabla 96.-Resultados reproducibilidad para el analisis de PAH’s mediante SPME en agua de mar en el nivel de 0.100 ug/L.
Re. Replica; CV. Coeficiente de Variacidn; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificacion de PAH’s mediante SPME en Agua de Mar

Intervalo Linealidad Ax*+Bx+C | Ax+B Coeficiente Limite Validacion
Analito Inferior Superior A B c Regresion Cuantificacién Satisfactoria

(pgfl) (pgfl) (pgfl) )
Acenaphtene 0,050 1,990 798340 22650 0,9987 0,100 Sl
Acenaphthylene 0,100 7,960 79789 3005,07 0,9994 0,199 Si
Anthracene 0,005 0,199 894000 618,32 0,9996 0,005 Si
Benzo(a)Anthracene 0,005 0,199 1934600 | -2218,81 0,9991 0,010 Si
Benzo(b)Fluoranthene 0,010 0,398 1512600 | -4894,8 0,9980 0,020 Si
Benzo(k)Fluoranthene 0,005 0,199 1254700 | -2305,92 0,9989 0,005 Si
Benzo(g,h,i)perylene 0,010 0,396 1107100 | -6506,97 0,9932 0,010 Si
Benzo(a)Pyrene 0,005 0,196 1220000 | -2417,5 0,9967 0,005 Si
Chrysene 0,005 0,199 2097000 | -1559,69 0,9994 0,010 Si
Dibenzo(a,h)Anthracene 0,010 0,796 534580 | -2265,28 0,9995 0,010 Si
Fluoranthene 0,010 0,396 628000 | -1782,79 0,9992 0,010 Si
Fluorene 0,010 0,392 1268700 | -227,49 0,9997 0,010 Si
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 0,005 0,396 513790 | -221,34 0,9991 0,010 NO
Naphthalene 0,050 3,980 60626 1558,03 0,9991 0,050 Si
Phenanthrene 0,005 0,390 712850 | 4337,06 0,9988 0,005 Si
Pyrene 0,005 0,396 659560 1036,4 0,9967 0,010 Si

Tabla 97.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacion y valoracion final de la validacién para el
analisis de PAH’s mediante SPME en agua de mar.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion PCB's en Agua de Mar - Requisitos 0,003 ug/L
Recuperacion | Valor Valor AR d?. Recup. | Criterio CV (%) Criterio | Incert. | Criterio
Analito RecupEracion Real Repet | Repro =2

Repet. | Repro. | Teérico| Real 75% | 125% (%) Exactitud 25% | 25% Precision (%) Incert<50%
PCB 28 0,003 | 0,003 | 0,0030 | 0,003 | 0,002 0,004 | 102,2 Si 7,2 11,8 Si 6 Si
PCB 31 0,003 | 0,003 | 0,0030 | 0,003 | 0,002 | 0,004 | 102,7 Si 7,2 11,8 Si 6 Si
PCB 52 0,002 | 0,002 | 0,0030 | 0,002 | 0,002 | 0,004 64,0 NO 248 | 0,0 Si 8 Si
PCB 77 0,003 | 0,004 | 0,0030 | 0,004 |0,002 | 0,004 | 120,6 Si 16,1 | 11,8 si 9 si
PCB 101 0,003 | 0,004 | 0,0030 | 0,004 |0,002 | 0,004 | 117,8 Si 16,1 | 15,2 Si 10 Si
PCB 105 0,003 | 0,003 | 0,0029 | 0,003 | 0,002 | 0,004 | 116,2 Si 16,1 | 16,1 Si 11 Si
PCB 118 0,003 | 0,003 | 0,0029 | 0,003 | 0,002 0,004 | 113,4 Si 14,0 | 16,1 si 10 si
PCB 126 0,004 | 0,004 | 0,0030 | 0,004 |0,002 | 0,004 | 124,6 Si 15,2 | 11,8 Si 9 Si
PCB 128 0,003 | 0,004 | 0,0030 | 0,003 |0,002 | 0,004 | 114,5 Si 14,0 | 15,2 Si 10 Si
PCB 138 0,003 | 0,003 | 0,0030 | 0,003 | 0,002 0,004 | 110,6 Si 14,0 | 16,1 Si 10 Si
PCB 153 0,003 | 0,003 | 0,0029 | 0,003 |0,002 | 0,004 | 112,8 Si 16,1 | 14,0 Si 10 Si
PCB 156 0,004 | 0,004 | 0,0030 | 0,004 |0,002 | 0,004 | 141,4 NO 10,6 | 19,9 si 10 si
PCB 169 0,003 | 0,004 | 0,0030 | 0,003 |0,002 | 0,004 | 114,5 Si 14,0 | 15,2 Si 10 Si
PCB 170 0,003 | 0,003 | 0,0030 | 0,003 | 0,002 0,004 | 113,3 Si 16,1 | 16,1 Si 11 Si
PCB 180 0,003 | 0,003 | 0,0029 | 0,003 | 0,002 0,004 | 115,6 Si 16,1 | 16,1 si 11 si

Tabla 98.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los PCB’s en el nivel de 0.003 pg/L. Todos los datos vienen
expresados en pg/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion PCB's en Aguas de Mar - Requisitos 0,020 ug/L

Recuperacion | Valor | Valor T d?. Recup. | Criterio CV (%) Criterio | Incert. | Criterio
Analito Recupyracion Real Repet | Repro =2

Repet. | Repro. | Teérico| Real 75% 125% (%) Exactitud 25% 259, Precision (%) Incert<50%
PCB 28 + 31 0,034 | 0,036 | 0,040 0,035 0,030 0,050 88,2 Si 11,4 11,7 Si 8 Si
PCB 52 0,021 | 0,020 | 0,020 0,020 0,015 0,025 | 102,5 Si 14,6 12,1 Si 9 Si
PCB 77 0,021 | 0,021 | 0,020 0,021 0,015 0,025 | 104,0 Si 12,4 12,7 Si 8 Si
PCB 101 0,023 | 0,024 | 0,020 0,024 0,015 0,025 | 119,2 Si 6,4 10,6 Si 6 Si
PCB 105 0,020 | 0,020 | 0,020 0,020 0,015 0,024 | 103,1 Si 13,7 11,7 Si 8 Si
PCB 118 0,020 | 0,020 | 0,019 0,020 0,015 0,024 | 102,1 Si 12,1 10,9 Si 8 Si
PCB 126 0,021 | 0,020 | 0,020 0,021 0,015 0,025 | 104,5 Si 12,1 11,8 Si 8 Si
PCB 128 0,016 | 0,014 | 0,020 0,015 0,015 0,025 75,8 Si 57 3,8 Si 3 si
PCB 138 0,020 | 0,018 | 0,020 0,019 0,015 0,025 96,0 Si 10,9 15,2 Si 9 Si
PCB 153 0,020 | 0,020 | 0,020 0,020 0,015 0,024 | 102,1 Si 12,8 8,5 Si 7 Si
PCB 156 0,023 | 0,023 | 0,020 0,023 0,015 0,025 | 116,2 Si 11,4 8,3 Si 7 Si
PCB 169 0,023 | 0,023 | 0,020 0,023 0,015 0,025 | 116,2 Si 3,1 12,7 Si 5 Si
PCB 170 0,022 | 0,021 | 0,020 0,021 0,015 0,025 | 106,5 Si 10,7 8,9 Si 7 Si
PCB 180 0,022 | 0,020 | 0,020 0,021 0,015 0,025 | 105,1 Si 11,6 5,8 Si 6 Si

Tabla 99.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los PCB’s en el nivel de 0.020 ug/L. Todos los datos vienen
expresados en pg/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PCB’s en Agua de Mar- Repetibilidad de 0,003 pg/L
Analit Re 0,003 | Re 0,003 | Re 0,003 | Re 0,003 | Re 0,003 cv TVanr \;alolr ILifmite SLimite Recup. | Cumple
nalito edrico ea nferior | Superior L

(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (V1)) (%) wah) | (o) | (ugh) (59,,) (%) | Criterio
PCB 28 0,003 0,0035 0,003 0,003 0,003 7,2 | 0,0030 | 0,003 0,002 0,004 103,9 Si
PCB 31 0,003 0,0035 0,003 0,003 0,003 7,2 | 0,0030 | 0,003 0,002 0,004 104,4 Si
PCB 52 0,002 0,002 0,001 0,002 0,002 24,8 | 0,0030 | 0,002 0,002 0,004 60,6 No
PCB 77 0,004 0,003 0,003 0,003 0,004 16,1 | 0,0030 [ 0,003 0,002 0,004 113,9 Si
PCB 101 0,003 0,003 0,004 0,004 0,003 16,1 | 0,0030 [ 0,003 0,002 0,004 114,5 Si
PCB 105 0,003 0,003 0,004 0,003 0,004 16,1 | 0,0029 | 0,003 0,002 0,004 116,2 Si
PCB 118 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 14,0 | 0,0029 [ 0,003 0,002 0,004 110,0 Si
PCB 126 0,004 0,003 0,004 0,004 0,003 15,2 | 0,0030 [ 0,004 0,002 0,004 121,2 Si
PCB 128 0,003 0,003 0,004 0,003 0,003 14,0 | 0,0030 | 0,003 0,002 0,004 107,7 Si
PCB 138 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003 14,0 | 0,0030 [ 0,003 0,002 0,004 107,2 Si
PCB 153 0,004 0,003 0,003 0,003 0,004 16,1 | 0,0029 [ 0,003 0,002 0,004 116,2 Si
PCB 156 0,004 0,004 0,004 0,005 0,004 10,6 | 0,0030 [ 0,004 0,002 0,004 141,4 No
PCB 169 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 14,0 | 0,0030 [ 0,003 0,002 0,004 107,7 Si
PCB 170 0,003 0,004 0,003 0,004 0,003 16,1 | 0,0030 | 0,003 0,002 0,004 113,3 Si
PCB 180 0,004 0,003 0,003 0,004 0,003 16,1 | 0,0029 [ 0,003 0,002 0,004 115,6 Si

Tabla 100.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de PCB’s en agua de mar en el nivel de 0.003 pg/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PCB's en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,003 ug/L

) Re 0,003 | Re 0,003 | Re 0,003 | Re 0,003 | Re 0,003 cv Va'1I<_>r Valor Limi_te Limite |Recup.|Cumple

Analito (ugll) (ugll) (ugll) (ugll) (ugll) (%) T?:;;III(;O (ﬁ;?ll) Irz:zr;;))r Superior| (%) | Criterio
PCB 28 0,003 0,0035 0,003 0,003 0,0025 11,8 | 0,0030 | 0,003 0,002 0,004 100,5 Si
PCB 31 0,003 0,0035 0,003 0,003 0,0025 11,8 | 0,0030 | 0,003 0,002 0,004 101,0 Si
PCB 52 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,0 0,0030 | 0,002 0,002 0,004 67,3 No
PCB 77 0,004 0,004 0,004 0,003 0,004 11,8 | 0,0030 | 0,004 0,002 0,004 127,3 No
PCB 101 0,004 0,004 0,004 0,003 0,003 15,2 | 0,0030 | 0,004 0,002 0,004 121,2 Si
PCB 105 0,004 0,004 0,003 0,003 0,003 16,1 0,0029 | 0,003 0,002 0,004 116,2 Si
PCB 118 0,004 0,004 0,003 0,003 0,003 16,1 0,0029 | 0,003 0,002 0,004 116,8 Si
PCB 126 0,004 0,004 0,003 0,004 0,004 11,8 | 0,0030 | 0,004 0,002 0,004 127,9 No
PCB 128 0,004 0,004 0,004 0,003 0,003 15,2 0,0030 | 0,004 0,002 0,004 121,2 Si
PCB 138 0,004 0,004 0,003 0,003 0,003 16,1 0,0030 | 0,003 0,002 0,004 113,9 Si
PCB 153 0,003 0,004 0,003 0,003 0,003 14,0 | 0,0029 | 0,003 0,002 0,004 109,4 Si
PCB 156 0,005 0,004 0,005 0,004 0,003 19,9 | 0,0030 | 0,004 0,002 0,004 141,4 No
PCB 169 0,003 0,004 0,004 0,004 0,003 15,2 | 0,0030 | 0,004 0,002 0,004 121,2 Si
PCB 170 0,004 0,004 0,003 0,003 0,003 16,1 0,0030 | 0,003 0,002 0,004 113,3 Si
PCB 180 0,004 0,004 0,003 0,003 0,003 16,1 0,0029 | 0,003 0,002 0,004 115,6 Si

Tabla 101.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de PCB’s en agua de mar en el nivel de 0.003 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacién; Recup. Recuperacion.

239



Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PCB's en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,020 ug/L

) Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 cv Va’llc.>r Valor Limi_te Limite |Recup.|Cumple

Analito (ugll) (ugll) (ugll) (ugll) (ugl) (%) T?:!c;lllt;o (ﬁ;?ll) "z:‘zr;lc)’r Superior | (%) | Criterio
PCB 28 + 31 0,029 0,032 0,036 0,039 0,036 11,4 | 0,0397 | 0,034 | 0,030 0,050 86,6 Si
PCB 52 0,016 0,02 0,022 0,024 0,022 14,6 | 0,0198 | 0,021 | 0,015 | 0,025 105,1 Si
PCB 77 0,017 0,02 0,021 0,024 0,022 12,4 | 0,0199 | 0,021 | 0,015 | 0,025 104,5 Si
PCB 101 0,021 0,024 0,025 0,023 0,023 6,4 0,0198 | 0,023 | 0,015 | 0,025 117,2 Si
PCB 105 0,016 0,019 0,022 0,023 0,021 13,7 | 0,0195 | 0,020 | 0,015 | 0,024 103,6 Si
PCB 118 0,016 0,019 0,021 0,022 0,021 12,1 0,0194 | 0,020 | 0,015 0,024 102,1 Si
PCB 126 0,017 0,02 0,023 0,023 0,022 12,1 | 0,0198 | 0,021 | 0,015 | 0,025 106,1 Si
PCB 128 0,014 0,016 0,016 0,016 0,016 5,7 0,0198 | 0,016 | 0,015 | 0,025 78,8 Si
PCB 138 0,017 0,018 0,022 0,021 0,021 10,9 | 0,0199 | 0,020 | 0,015 0,025 99,5 Si
PCB 153 0,017 0,018 0,022 0,023 0,021 12,8 | 0,0195 | 0,020 | 0,015 | 0,024 103,6 Si
PCB 156 0,02 0,022 0,026 0,025 0,021 11,4 | 0,0198 | 0,023 | 0,015 | 0,025 115,2 Si
PCB 169 0,022 0,023 0,023 0,024 0,023 3,1 0,0198 | 0,023 | 0,015 | 0,025 116,2 Si
PCB 170 0,018 0,021 0,022 0,024 0,023 10,7 | 0,0200 | 0,022 | 0,015 | 0,025 108,0 Si
PCB 180 0,019 0,019 0,024 0,022 0,024 11,6 | 0,0196 | 0,022 | 0,015 0,025 110,2 Si

Tabla 102.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de PCB’s en agua de mar en el nivel de 0.020 pg/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de PCB's en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,020 ug/L
Analit Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 | Re 0,020 cv TVanr \;alolr IL::mite SLimite Recup. | Cumple
nalito edrico ea nferior | Superior o

(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (%) wa) | (e | (ugh) (59,,) (%) | Criterio
PCB 28 + 31 0,029 0,038 0,039 0,038 0,034 11,7 | 0,0397 | 0,036 | 0,030 0,050 89,7 Si
PCB 52 0,016 0,021 0,021 0,022 0,019 12,1 | 0,0198 | 0,020 | 0,015 0,025 100,0 Si
PCB 77 0,017 0,023 0,019 0,023 0,021 12,7 | 0,0199 | 0,021 | 0,015 0,025 103,5 Si
PCB 101 0,021 0,022 0,026 0,027 0,024 10,6 | 0,0198 | 0,024 | 0,015 0,025 121,2 Si
PCB 105 0,016 0,021 0,022 0,02 0,021 11,7 | 0,0195 | 0,020 | 0,015 0,024 102,6 Si
PCB 118 0,016 0,021 0,021 0,021 0,02 10,9 | 0,0194 | 0,020 | 0,015 0,024 102,1 Si
PCB 126 0,017 0,022 0,023 0,021 0,019 11,8 | 0,0198 | 0,020 | 0,015 0,025 103,0 Si
PCB 128 0,014 0,015 0,015 0,014 0,014 3,8 |[0,0198 | 0,014 | 0,015 0,025 72,7 No
PCB 138 0,017 0,023 0,019 0,017 0,016 15,2 | 0,0199 | 0,018 | 0,015 0,025 92,5 Si
PCB 153 0,017 0,02 0,021 0,021 0,019 8,5 | 0,0195 | 0,020 | 0,015 0,024 100,5 Si
PCB 156 0,02 0,024 0,024 0,025 0,023 8,3 | 0,0198 | 0,023 | 0,015 0,025 117,2 Si
PCB 169 0,022 0,027 0,019 0,024 0,023 12,7 | 0,0198 | 0,023 | 0,015 0,025 116,2 Si
PCB 170 0,018 0,021 0,022 0,023 0,021 8,9 | 0,0200 | 0,021 | 0,015 0,025 105,0 Si
PCB 180 0,019 0,02 0,02 0,021 0,018 58 0,0196 | 0,020 | 0,015 0,025 100,0 Si

Tabla 103.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de PCB’s en agua de mar en el nivel de 0.020 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificaciéon de PCB's en Agua de Mar
Intervalo Linealidad Ax*+Bx+C | Ax+B Coeficiente Limite Validacion
Analito Inferior | Superior L Cuantificacién

(ug/) (59 ) A B C Regresion (gl Completa
PCB 28 +31 0,004 0,199 1242,6346 84,1032 0,9999 0,006 Si
PCB 52 0,002 0,099 1,3317 1061,3553 95,497 0,9999 0,003 NO
PCB 77 0,002 0,100 2187,8447 -1407,3606 0,9981 0,003 Si
PCB 101 0,002 0,099 1305,4768 -437,7921 0,9951 0,003 Si
PCB 105 0,002 0,098 1459,4055 -1252,8715 0,9965 0,003 si
PCB 118 0,002 0,097 2197,5447 -638,6421 0,9986 0,003 si
PCB 126 0,002 0,099 1362,2129 -1032,4951 0,997 0,003 Si
PCB 128 0,002 0,099 1076,0605 -791,4843 0,9969 0,003 Si
PCB 138 0,002 0,100 1187,5231 -132,6418 0,9999 0,003 si
PCB 153 0,002 0,098 1262,1552 -195,3958 0,9998 0,003 si
PCB 156 0,002 0,099 1433,1646 -1176,2377 0,9942 0,003 NO
PCB 169 0,002 0,099 1358,3909 -1583,1791 0,9929 0,003 Si
PCB 170 0,002 0,100 1019,6971 -817,2829 0,9965 0,003 si
PCB 180 0,002 0,098 731,4044 -393,5567 0,997 0,003 si

Tabla 104.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacién y valoracion final de la validacion para el
analisis de PCB’s en agua de mar.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion Fenoles en Agua de Mar - Requisitos 2,5 pug/L
Recuperacion | Valor | Valor T d?. Recup. | Criterio CV (%) Criterio |(Incert.| Criterio
Analito Recupyracion Real Repet | Repro =2

Repet. | Repro. | Teérico| Real | 75% | 125% (%) Exactitud 25% | 25% Precision (%) Incert<50%
2,3,5-Trimethylphenol | 2,06 | 2,06 | 244 | 2,06 | 1,83 | 3,05 | 84,7 Si 8,8 8,8 Si 4 Si
2,3,6-Trimethylphenol | 2,43 | 243 | 245 | 243 | 1,84 | 3,06 | 992 Si 53 5,3 Si 2 Si
2,3-Dimethylphenol 255 | 255 | 250 | 255 | 1,87 | 3,12 | 102,0 si 8,1 8,1 Si 4 Si
2,4,6-Trimethylphenol | 2,47 | 2,47 | 250 | 247 | 1,87 | 3,12 | 99,0 Si 54 | 54 Si 3 Si
g,g—g!methylphenol 500 | 500 | 597 | 500 | 448 | 746 | 837 si 52 | 52 si 4 si

,5-Dimethylphenol

2,6-Dimethylphenol 254 | 254 | 249 | 254 | 1,87 | 3,11 | 102,2 Si 42 | 4.2 Si 2 Si
2-Methylphenol 227 | 227 | 249 | 227 | 1,87 | 312 | 911 Si 3,1 3,1 si 2 si
3,4,5-Trimethylphenol | 2,26 | 2,26 | 2,49 | 2,26 | 1,87 | 3,12 | 90,7 Si 7,8 7,8 Si 3 Si
3,4-Dimethylphenol 250 | 250 | 2,49 | 250 | 1,87 | 3,11 | 100,2 Si 36 | 36 Si 2 Si
3,5-Dimethylphenol 226 | 2,26 | 249 | 2,26 | 1,87 | 3,11 90,8 Si 43 | 43 Si 3 Si
imgtﬂﬂgﬂzgg: 9,03 | 9,03 | 10,00 | 9,03 | 7,50 | 12,50 | 90,3 si | 50 | 50 si 2 si
Phenol 758 | 758 | 750 | 7,58 | 563 | 9,38 | 101,0 si 6,1 6,1 Si 3 Si

Tabla 105.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los Fenoles en el nivel de 2.5 yg/L. Todos los datos vienen
expresados en pg/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion Fenoles en Agua de Mar - Requisitos 2,5 pug/L

Recuperacion | Valor | Valor T d-e’ Recup.| Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito Recuperacion

Repet. | Repro. | Teérico | Real | 75% | 125% Tf;};l Exactitud Rzese/t:t R2e5|:(>’/roo Precision }E,Z) Incert<50%
1,2,3-Trichlorobenzene 266 | 266 | 250 | 266 | 1,87 | 3,12 | 106,7 Si 13,1 | 13,1 Si 6 Si
1,2,4-Trichlorobenzene 274 | 274 | 259 | 2,74 | 1,94 | 3,23 | 106,0 Si 12,0 | 12,0 Si 6 si
1,3,5-Trichlorobenzene 339 | 339 | 355 | 3,39 | 266 | 443 | 955 Si 15,1 | 15,1 si 8 si
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 211 | 2,11 223 | 211 | 1,67 | 2,78 | 95,0 Si 10,1 | 10,1 Si 4 Si
2,3,4-Trichlorophenol 2,06 | 2,06 | 248 | 2,06 | 1,86 | 3,09 | 83,1 Si 12,0 | 12,0 Si 7 Si
2,3,6-Trichlorophenol 239 | 239 | 249 | 239 | 1,87 | 3,11 | 96,2 Si 8,0 8,0 si 4 Si
2,4,6-Trichlorophenol 474 | 474 | 500 | 474 | 3,75 | 6,25 | 94,8 Si 10,2 | 10,2 Si 4 Si
2,4-Dichlorophenol 476 | 4,76 | 500 | 4,76 | 3,75 | 6,25 | 952 Si 55 | 55 si 5 Si
2-Chlorophenol 2,58 | 2,58 249 | 258 | 1,87 | 3,11 | 103,8 Si 6,1 6,1 si 3 Si
2-Nitrophenol 247 | 247 | 248 | 247 | 1,86 | 3,09 | 999 Si 44 | 44 Si 3 si
4-Chloro-3-methylphenol 449 | 449 500 | 449 | 3,75 | 6,25 | 89,8 Si 5,6 5,6 Si 2 Si
Pentachlorophenol 424 | 4,24 500 | 424 | 3,75 | 6,25 | 84,8 Si 8,2 8,2 Si 4 Si

Tabla 106.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los Fenoles en el nivel de 2.5 ug/L. Todos los datos vienen
expresados en pg/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacién; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion Fenoles en Agua de Mar - Requisitos 20 pg/L
Recuperacion | Valor | Valor T d-e’ Recup. | Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito RecupEracion Real Repet | Repro =2

Repet. | Repro. | Teérico| Real | 75% | 125% (%) Exactitud 25% | 25% Precision (%) Incert<50%
2,3,5-Trimethylphenol | 13,50 | 19,65 | 19,5 | 16,57 | 14,63 | 24,38 | 85,0 Si 11,0 | 7,9 Si 1 si
2,3,6-Trimethylphenol | 16,41 | 1869 | 196 | 17,55 | 14,70 | 24,50 | 89,5 Si 4.1 4.8 Si 6 Si
2,3-Dimethylphenol 15,75 | 17,87 | 20,0 | 16,81 | 14,99 | 24,98 | 84,1 Si 19 | 83 si 7 si
2,4,6-Trimethylphenol | 17,22 | 18,18 | 20,0 | 17,70 | 14,99 | 2498 | 88,6 si 40 | 3,2 Si 3 Si
g‘s‘g:mzmgﬂzzg: 32,39 | 3696 | 397 | 3468 [2078| 4963 | 874 | si | 50 | 51 si 3 si
2,6-Dimethylphenol 18,10 | 18,82 | 19,9 | 18,46 | 14,93 | 24,88 | 92,8 si 22 | 3,0 Si 2 Si
2-Methylphenol 17,31 | 18,38 | 19,9 | 17,84 | 14,96 | 24,93 | 89,5 Si 4,0 3,5 Si 3 Si
3,4,5-Trimethylphenol | 10,53 | 19,82 | 19,9 | 15,17 | 14,96 | 24,93 | 76,1 Si 226 | 87 Si 3 si
3,4-Dimethylphenol 14,47 | 1834 | 199 | 16,41 | 14,94 | 24,90 | 82,4 si 88 | 63 Si 5 Si
3,5-Dimethylphenol 15,58 | 20,26 | 19,9 | 17,92 [ 14,94 | 24,90 | 89,9 Si 86 | 8,1 si 6 si
Snvieneno 67,42 | 83,16 | 80,0 | 7529 | 60,00 |100,00| 94,1 si 55 | 48 si 10 si
-Methylphenol
Phenol 53,72 | 56,56 | 60,0 | 55,14 | 45,00 75,00 | 91,9 Si 1,1 3,3 si 3 si

Tabla 107.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los Fenoles en el nivel de 20 pg/L. Todos los datos vienen
expresados en pg/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion Fenoles en Agua de Mar - Requisitos 20 pg/L

Recuperacion | Valor | Valor T d?. Recup. | Criterio CV (%) Criterio [Incert.| Criterio
Analito Recupyracion Real Repet | Repro =2

Repet. | Repro. | Teérico| Real 75% | 125% (%) Exactitud 25% | 25% Precision (%) Incert<50%
1,2,3-Trichlorobenzene 18,68 | 20,69 | 20,0 | 19,69 | 14,99 | 24,98 | 98,5 Si 5,2 9,0 si 5 si
1,2,4-Trichlorobenzene 18,69 | 18,19 | 20,7 | 18,44 | 1552 | 25,87 | 89,1 Si 62 | 64 Si 4 Si
1,3,5-Trichlorobenzene 2503 | 23,11 | 284 | 24,07 | 21,28 | 35,46 | 8438 Si 6,0 | 236 Si 10 Si
2,3,4,6-Tetrachlorophenol | 6,93 | 17,16 | 17,8 | 12,05 | 13,35 | 22,25 | 67,7 NO 14,4 | 16,6 Si 10 Si
2,3,4-Trichlorophenol 895 | 18,97 | 19,8 | 13,96 | 14,85|24,75| 70,5 NO 20,9 | 10,5 Si 10 Si
2,3,6-Trichlorophenol 11,03 | 20,64 | 19,9 | 15,84 | 14,93 | 24,88 | 79,6 Si 58 | 10,6 Si 5 Si
2,4,6-Trichlorophenol 0,10 | 42,50 | 40,0 | 21,30 | 30,00 | 50,00 | 53,2 NO 0,0 | 10,2 Si 3 Si
2,4-Dichlorophenol 58,06 | 37,47 | 40,0 | 47,77 | 30,00 | 50,00 | 119,4 Si 80 | 7,7 Si 5 Si
2-Chlorophenol 31,30 | 18,84 | 19,9 | 25,07 | 14,93 | 24,88 | 126,0 NO 6,0 | 25 si 3 si
2-Nitrophenol 17,40 | 19,04 | 19,8 | 18,22 | 14,85 | 24,75 | 92,0 Si 83 | 2,8 Si 4 Si
4-Chloro-3-methylphenol | 22,05 | 39,68 | 40,0 | 30,86 | 30,00 | 50,00 | 77,2 Si 21,8 | 75 Si 10 Si
Pentachlorophenol 0,10 | 32,97 | 40,0 | 16,54 | 30,00 | 50,00 | 41,3 NO 0,0 | 18,6 Si 6 Si

Tabla 108.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los Fenoles en el nivel de 20 pg/L. Todos los datos vienen

expresados en pg/L o en porcentaje.

Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacioén; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Fenoles en Agua de Mar - Repetibilidad de 2,5 pg/L

Re2,5 | Re2,5 | Re2,5 | Re2,5 | Re25 Valor | Valor | Limite Limite |Recup.|Cumple
Analito EV Teérico| Real | Inferior |Superior| -
(mal) | (ng/l) | (pg/l) | (pg/l) | (pal) | (%) wal) | wah) | we) | (ugh) (%) | Criterio
2,3,5-Trimethylphenol 2,14 2,20 2,24 1,90 1,84 8,8 2,4 2,06 1,83 3,05 84,7 Si
2,3,6-Trimethylphenol 2,33 2,57 2,56 2,29 2,40 5,3 2,5 2,43 1,84 3,06 99,2 Si
2,3-Dimethylphenol 2,27 2,78 2,70 2,57 2,42 8,1 2,5 2,55 1,87 3,12 102,0 Si
2,4,6-Trimethylphenol 2,48 2,66 2,52 2,30 2,40 54 2,5 2,47 1,87 3,12 99,0 Si

2,4-Dimethylphenol

2,5-Dimethylphenol 4,95 521 5.30 4,66 4,86 5,2 597 | 5,00 4,48 7,46 83,7 Si

2,6-Dimethylphenol 2,46 2,67 2,61 2,41 2,56 4,2 2,5 2,54 1,87 3,11 102,2 Si
2-Methylphenol 2,38 2,27 2,22 2,28 2,20 3,1 2,5 2,27 1,87 3,12 91,1 Si
3,4,5-Trimethylphenol 2,32 2,47 2,35 2,03 2,13 7,8 2,5 2,26 1,87 3,12 90,7 Si
3,4-Dimethylphenol 2,51 2,41 2,64 2,49 2,43 3,6 2,5 2,50 1,87 3,11 100,2 Si
3,5-Dimethylphenol 2,27 2,36 2,35 2,14 2,19 4,3 2,5 2,26 1,87 3,11 90,8 Si

3-Methylphenol
4-Methylphenol

Phenol 7,03 8,26 7,76 7,49 7,34 6,1 7,5 7,58 5,63 9,38 101,0 Si

Tabla 109.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de Fenoles en agua de mar en el nivel de 2.5 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.

8,39 9,30 9,60 8,89 8,98 5,0 10,00 9,03 7,50 12,50 90,3 Si
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Fenoles en Agua de Mar - Repetibilidad de 2,5 pg/L
Re2,5| Re2,5| Re2,5| Re2,5 | Re 2,5 Valor | Valor | Limite Limite |Recup.|Cumple
Analito (EV Teérico| Real | Inferior | Superior| . o

(Hg/) | (ug/t) | (pg/l) | (ugft) | (ug/t) | (%) wal) | e | wel) | (o) (%) | Criterio
1,2,3-Trichlorobenzene 2,88 3,12 2,67 2,29 2,36 13,1 25 2,66 1,87 3,12 106,7 Si
1,2,4-Trichlorobenzene 2,98 3,09 2,85 2,41 2,38 12,0 2,6 2,74 1,94 3,23 106,0 Si
1,3,5-Trichlorobenzene 3,75 3,99 3,45 2,92 2,82 15,1 3,5 3,39 2,66 4,43 95,5 Si
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 2,16 2,28 2,33 1,99 1,81 10,1 2,2 2,11 1,67 2,78 95,0 Si
2,3,4-Trichlorophenol 2,29 2,24 2,17 1,78 1,80 12,0 2,5 2,06 1,86 3,09 83,1 Si
2,3,6-Trichlorophenol 2,51 2,58 2,50 2,19 2,18 8,0 25 2,39 1,87 3,1 96,2 Si
2,4,6-Trichlorophenol 4,75 5,19 5,23 4,13 4,39 10,2 5,0 4,74 3,75 6,25 94,8 Si
2,4-Dichlorophenol 4,77 5,10 4,92 4,48 4,52 55 50 4,76 3,75 6,25 95,2 Si
2-Chlorophenol 2,47 2,80 2,52 2,43 2,69 6,1 25 2,58 1,87 3,1 103,8 Si
2-Nitrophenol 2,36 2,59 2,57 2,37 2,47 4.4 2,5 2,47 1,86 3,09 99,9 Si
4-Chloro-3-methylphenol 4,49 4,61 4,70 4,06 4,59 5,6 5,0 4,49 3,75 6,25 89,8 Si
Pentachlorophenol 4,38 4,44 4,63 3,89 3,86 8,2 5,0 4,24 3,75 6,25 84,8 Si

Tabla 110.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de Fenoles en agua de mar en el nivel de 2.5 pgl/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Fenoles en Agua de Mar - Reproducibilidad de 2,5 pg/L

Re2,5 | Re2,5| Re2,5 | Re2,5 | Re 2,5 Valor | Valor | Limite Limite |Recup.|Cumple
Analito EV Teérico| Real | Inferior | Superior| -
(ng/l) | (pg/l) | (ug/t) | (ngl) | (ugh) | (%) wal) | wa) | man) | (uah) (%) | Criterio
2,3,5-Trimethylphenol 2,14 2,20 2,24 1,90 1,84 8,8 2,4 2,06 1,83 3,05 84,7 Si
2,3,6-Trimethylphenol 2,33 2,57 2,56 2,29 2,40 5,3 2,5 2,43 1,84 3,06 99,2 Si
2,3-Dimethylphenol 2,27 2,78 2,70 2,57 2,42 8,1 2,5 2,55 1,87 3,12 102,0 Si
2,4,6-Trimethylphenol 2,48 2,66 2,52 2,30 2,40 54 2,5 2,47 1,87 3,12 99,0 Si

2,4-Dimethylphenol

2,5-Dimethylphenol 49 | 521 530 | 466 | 486 | 52 | 597 | 500 | 4,48 7,46 83,7 Si

2,6-Dimethylphenol 2,46 2,67 2,61 2,41 2,56 4,2 2,5 2,54 1,87 3,11 102,2 Si
2-Methylphenol 2,38 2,27 2,22 2,28 2,20 3,1 2,5 2,27 1,87 3,12 91,1 Si
3,4,5-Trimethylphenol 2,32 2,47 2,35 2,03 2,13 7,8 2,5 2,26 1,87 3,12 90,7 Si
3,4-Dimethylphenol 2,51 2,41 2,64 2,49 2,43 3,6 2,5 2,50 1,87 3,11 100,2 Si
3,5-Dimethylphenol 2,27 2,36 2,35 2,14 2,19 4,3 2,5 2,26 1,87 3,11 90,8 Si

3-Methylphenol
4-Methylphenol

Phenol 7,03 8,26 7,76 7,49 7,34 6,1 7,5 7,58 5,63 9,38 101,0 Si

Tabla 111.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de Fenoles en agua de mar en el nivel de 2.5 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.

8,39 9,30 9,60 8,89 8,98 5,0 10,00 | 9,03 7,50 12,50 90,3 Si
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Fenoles en Agua de Mar - Reproducibilidad de 2,5 pug/L
Re2,5| Re2,5| Re2,5 | Re2,5| Re 2,5 Valor | Valor | Limite Limite |Recup.|Cumple
Analito (EV Teérico | Real | Inferior |Superior| o

(ng/l) | (ug/l) | (ugft) | (ug/l) | (ugft) | (%) wa) | (o) | (uah) (ug) (%) | Criterio
1,2,3-Trichlorobenzene 2,88 3,12 2,67 2,29 2,36 13,1 2,5 2,66 1,87 3,12 106,7 Si
1,2,4-Trichlorobenzene 2,98 3,09 2,85 2,41 2,38 12,0 2,6 2,74 1,94 3,23 106,0 Si
1,3,5-Trichlorobenzene 3,75 3,99 3,45 2,92 2,82 | 151 3,5 3,39 2,66 4,43 95,5 Si
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 2,16 2,28 2,33 1,99 1,81 10,1 2,2 2,11 1,67 2,78 95,0 Si
2,3,4-Trichlorophenol 2,29 2,24 2,17 1,78 1,80 12,0 2,5 2,06 1,86 3,09 83,1 Si
2,3,6-Trichlorophenol 2,51 2,58 2,50 219 2,18 8,0 2,5 2,39 1,87 3,11 96,2 Si
2,4,6-Trichlorophenol 4,75 5,19 5,23 4,13 4,39 10,2 50 4,74 3,75 6,25 94,8 Si
2,4-Dichlorophenol 4,77 5,10 4,92 4,48 4,52 55 50 4,76 3,75 6,25 95,2 Si
2-Chlorophenol 2,47 2,80 2,52 2,43 2,69 6,1 2,5 2,58 1,87 3,11 103,8 Si
2-Nitrophenol 2,36 2,59 2,57 2,37 2,47 4.4 2,5 2,47 1,86 3,09 99,9 Si
4-Chloro-3-methylphenol 4,49 4,61 4,70 4,06 4,59 5,6 50 4,49 3,75 6,25 89,8 Si
Pentachlorophenol 4,38 4,44 4,63 3,89 3,86 8,2 5,0 4,24 3,75 6,25 84,8 Si

Tabla 112.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de Fenoles en agua de mar en el nivel de 2.5 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Fenoles en Agua de Mar - Repetibilidad de 20 pg/L

Re 20 Re 20 Re 20 Re 20 Re 20 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
. Ccv = - -
Analito (%) Teérico| Real |Inferior|Superior (%)

n n n n n
(ng/t) | (ng/t) (ngh) (ngfl) (ngfl) wa) | o | wam | man
2,3,5-Trimethylphenol | 18,96 | 20,36 17,86 17,91 2026 | 64 | 195 | 19,07 | 14,63 | 24,38 | 978 Si

Criterio

2,3,6-Trimethylphenol | 1908 | 1997 | 181 | 1818 | 2004 | 49 | 196 | 19,07 | 14,70 | 2450 | 97,3 | i
2,3-Dimethylphenol | 21,86 | 19,08 | 2195 | 20,75 | 2213 | 60 | 200 | 21,15 | 1499 | 2498 | 1059 | Si
2,4,6-Trimethylphenol | 1981 | 205 | 1857 | 1896 | 2041 | 44 | 200 | 19,65 | 1499 | 2498 | 983 | Si
ggg:mgmgﬂgﬂg: 3852 | 396 | 3669 | 368 | 3958 | 37 | 397 | 3824 | 2078 | 4963 | 963 | Si
2,6-Dimethylphenol | 1964 | 2004 | 1862 | 1889 | 2001 | 34 | 199 | 1944 | 1493 | 2488 | 97.7 | Si
2-Methylphenol 199 | 2004 | 1835 | 1835 | 1985 | 45 | 199 | 19,30 | 14,96 | 2493 | 968 | Si
3.4,5-Trimethylphenol | 18,96 | 2045 | 1805 | 179 | 2008 | 61 | 199 | 19,09 | 14,96 | 2493 | 957 | si
34-Dimethylphenol | 18,79 | 203 | 1732 | 1739 | 1961 | 71 | 199 | 1868 | 1494 | 2490 | 938 | Si
3,5Dimethylphenol | 21,99 | 2318 | 1952 | 205 | 2248 | 69 | 199 | 21,53 | 14,94 | 2490 | 1081 | Si

3-Methylphenol
4-Methylphenol

Phenol 58,46 59,44 54,16 55,5 58,31 3,9 60,0 57,17 | 45,00 75,00 95,3 Si
Tabla 113.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de Fenoles en agua de mar en el nivel de 20 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.

77,43 79,13 70,04 71,88 77,99 54 80,0 75,29 | 60,00 | 100,00 | 94,1 Si
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Fenoles en Agua de Mar - Repetibilidad de 20 pg/L

Re 20 Re 20 Re 20 Re 20 Re 20 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito (EV Teérico| Real |Inferior|Superior| -

(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (%) wal) | mah) | (e | (uah) (%) | Criterio
1,2,3-Trichlorobenzene 19,43 22,36 21,83 20 23,77 8,2 20,0 21,48 | 14,99 24,98 107,5 Si
1,2,4-Trichlorobenzene 19,68 21,64 21,62 19,76 23,1 6,8 20,7 21,16 | 15,52 25,87 102,2 Si
1,3,5-Trichlorobenzene 27,19 29,44 29,43 26,96 30,99 59 28,4 28,80 | 21,28 35,46 101,5 Si
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 14,33 17,23 13,93 13,77 16,03 10,0 17,8 15,06 | 13,35 22,25 84,6 Si
2,3,4-Trichlorophenol 19,13 18,54 17,19 16,38 20,21 8,3 19,8 18,29 | 14,85 24,75 92,4 Si
2,3,6-Trichlorophenol 17,02 20,15 16,8 17,31 19,03 8,1 19,9 18,06 | 14,93 24,88 90,8 Si
2,4,6-Trichlorophenol 34,98 40,51 35,02 36,79 39,75 7,0 40,0 37,41 | 30,00 50,00 93,5 Si
2,4-Dichlorophenol 42,57 45,7 39,95 40,74 44,76 5,8 40,0 42,74 | 30,00 50,00 106,9 Si
2-Chlorophenol 19,69 19,79 18,69 19,14 19,78 2,5 19,9 19,42 | 14,93 24,88 97,6 Si
2-Nitrophenol 22,16 21,86 20,12 21,01 21,17 3,7 19,8 21,26 | 14,85 24,75 107,4 Si
4-Chloro-3-methylphenol 37,64 40,79 36,54 35,22 37,72 55 40,0 37,58 | 30,00 50,00 94,0 Si
Pentachlorophenol 29,01 35,15 30,25 25,02 30,75 12,1 40,0 30,04 | 30,00 50,00 75,1 Si

Tabla 114.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de Fenoles en agua de mar en el nivel de 20 pg/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Fenoles en Agua de Mar - Reproducibilidad de 20 ug/I

Re20 | Re20 | Re20 | Re20 | Re 20 Valor Valor Limite Limite |Recup.|Cumple
Analito (EV Teérico | Real | Inferior |Superior| -

(ng/) | (pg/l) | (ug/t) | (ngft) | (pg/) | (%) ma) | (we) | (ugh) (ugl) (%) | Criterio
2.3,5-Trimethylphenol | 19,18 | 22.36 | 19.24 | 18.99 | 18.46 | 7.9 | 195 | 1965 | 14,63 | 2438 | 1007 | Si
2,3,6-Trimethylphenol | 18,33 | 20,25 | 18,04 | 18,65 | 18.18 | 48 | 196 | 1869 | 1470 | 2450 | 954 | Si
2,3-Dimethylphenol 18.00 | 20,28 | 17,14 | 1755 | 16,36 | 83 | 200 | 17.87 | 1499 | 2498 | 894 | si
2.4.6-Trimethylphenol | 17,88 | 19,06 | 17,74 | 18,48 | 17.76 | 32 | 20,0 | 1818 | 1499 | 2498 | 910 | Si
ggg:mgﬂz:gﬂggg: 3599 | 40,28 | 3642 | 36,60 | 3552 | 51 | 397 | 3696 | 2078 | 4963 | 931 | si
2,6-Dimethylphenol 18.90 | 19,74 | 18,56 | 18,60 | 1830 | 3.0 | 199 | 1882 | 1493 | 2488 | 946 | Si
2-Methylphenol 1816 | 19.46 | 18,13 | 18,39 | 17.75 | 35 | 199 | 1838 | 1496 | 2493 | 922 | Si
3.4 5-Trimethylphenol | 1917 | 22,81 | 19,37 | 1943 | 1832 | 87 | 199 | 1982 | 1496 | 2493 | 994 | Si
3,4-Dimethylphenol 1820 | 2018 | 18,12 | 18,26 | 16.96 | 63 | 199 | 1834 | 1494 | 2490 | 921 | Si
3,5-Dimethylphenol 1981 | 22,90 | 19,78 | 20.33 | 18,46 | 81 | 19.9 | 20,26 | 1494 | 2490 | 1017 | si
o snvieneno 8195 | 89,86 | 8319 | 8122 | 7957 | 48 | 800 | 83,16 | 60,00 | 100,00 | 1039 | si

-Methylphenol

Phenol 55,62 | 59,35 | 56,46 | 56,99 | 5440 | 33 | 600 | 56,56 | 4500 | 7500 | 943 | Si

Tabla 115.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de Fenoles en agua de mar en el nivel de 20 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de Fenoles en Agua de Mar - Reproducibilidad de 20 pg/L
Re20 | Re20 | Re20 | Re 20 | Re 20 Valor Valor Limite Limite |Recup.|Cumple
Analito CV (%) |Teérico| Real Inferior | Superior .

o) | (g | o) | (ugn) | (ugn [V ) |Tebrbo ) Real | IBferior |Supelior| (o) | criterio
1,2,3-Trichlorobenzene 21,08 | 22,88 | 18,15 | 21,82 | 19,54 9,0 20,0 20,69 14,99 24,98 103,6 Si
1,2,4-Trichlorobenzene 18,37 | 19,88 | 16,67 | 18,37 | 17,67 6,4 20,7 18,19 15,52 25,87 87,9 Si
1,3,5-Trichlorobenzene 23,59 | 30,59 | 17,35 | 25,66 | 18,34 23,6 28,4 23,11 21,28 35,46 81,4 Si
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 17,28 | 22,04 | 15,56 | 15,09 | 15,85 16,6 17,8 17,16 13,35 22,25 96,4 Si
2,3,4-Trichlorophenol 18,9 22,36 | 17,27 | 18,28 | 18,03 10,5 19,8 18,97 14,85 24,75 95,8 Si
2,3,6-Trichlorophenol 20,19 | 24,44 | 19,56 | 20,18 | 18,83 10,6 19,9 20,64 14,93 24,88 103,7 Si
2,4,6-Trichlorophenol 42,51 | 49,87 | 39,42 | 41,28 | 394 10,2 40,0 42,50 30,00 50,00 106,2 Si
2,4-Dichlorophenol 36,33 | 42,57 | 36,09 | 36,64 | 35,72 7,7 40,0 37,47 30,00 50,00 93,7 Si
2-Chlorophenol 19,14 | 19,45 | 18,49 | 18,84 18,3 2,5 19,9 18,84 14,93 24,88 94,7 Si
2-Nitrophenol 19,48 19,2 19,22 | 19,19 | 18,09 2,8 19,8 19,04 14,85 24,75 96,1 Si
4-Chloro-3-methylphenol 38,85 | 44,85 | 38,36 | 39,1 37,22 7,5 40,0 39,68 30,00 50,00 99,2 Si
Pentachlorophenol 34,12 | 43,02 | 27,53 | 30,91 | 29,28 18,6 40,0 32,97 30,00 50,00 824 Si

Tabla 116.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de Fenoles en agua de mar en el nivel de 20 pg/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificacion de Fenoles en Agua de Mar
Intervalo Linealidad Ax*+Bx+C | Ax+B Coeficiente Limite Validacion
Analito Inferior Superior A B c Regresion Cuantificacion | g e o0 oo

(1g/l) (1g/l) (gl ,
2-Methylphenol 0,50 19,90 4539,8 1704,88 0,9983 2,5 SI
3-Methylphenol 1,00 99,90 | 304848 | 7486,29 0,9967 5,0 si
4-Methylphenol
Phenol 1,50 59,78 1870,16 1198,44 0,9997 7,5 Si
2,3,5-Trimethylphenol 0,49 48,80 7647,4 5629,65 0,9965 2,4 si
3,4,5-Trimethylphenol 0,50 49,90 11344 5891,61 0,9977 2,5 Si
2,3,6-Trimethylphenol 0,49 19,60 5677,77 676,92 0,9998 2,5 Si
2,4,6-Trimethylphenol 0,50 20,00 6754,81 281,77 0,9996 2,5 si
2,3-Dimethylphenol 0,50 50,00 4361,62 -1878,49 0,9989 2,5 Si
2,4-Dimethylphenol ‘
2.5-Dimethylphenol 1,00 39,70 5483,05 435,56 0,9997 5,0 Sl
2,6-Dimethylphenol 0,50 19,90 11150 459,78 0,9997 2,5 Si
3,4-Dimethylphenol 0,50 19,90 6188,7 -155,85 0,9993 2,5 Si
3,5-Dimethylphenol 0,50 49,80 4445,95 1974,79 0,9989 2,5 Si

Tabla 117.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacion y valoracion final de la validacion para el
analisis de Fenoles en agua de mar.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificaciéon de Fenoles en Agua de Mar
Intervalo Linealidad Ax*+Bx+C | Ax+B Coeficiente Limite Validacion
Analito Inferior | Superior A B c Regresion Cuantificacion [ o e o0 oo

(1g/) (1g/l) (1g/) ,
1,2,3-Trichlorobenzene 0,50 50,00 17640 3921,82 0,9998 2,5 Si
1,2,4-Trichlorobenzene 0,52 51,70 38943 -10418 0,9990 2,6 Si
1,3,5-Trichlorobenzene 0,71 70,90 30985 -13878 0,9992 3,5 Si
2,3,4,6-Tetrachlorophenol 0,45 44,50 49945 -11168 0,9990 2,2 NO
2,3,4-Trichlorophenol 0,50 49,50 20487 8510,37 0,9985 2,5 NO
2,3,6-Trichlorophenol 0,50 49,80 16347 5599,26 0,9989 2,5 si
2,4,6-Trichlorophenol 10,00 99,60 15119 26498 0,9967 10,0 NO
2,4-Dichlorophenol 1,00 39,80 14448 2958,4 0,9996 5,0 Si
2-Chlorophenol 0,50 19,90 6695,41 72,9 0,9994 2,5 NO
2-Nitrophenol 0,50 19,80 304546 | -121,21 0,9998 2,5 Si
4-Chloro-3-methylphenol 1,00 99,60 727167 | 3115,18 0,9991 5,0 Si
Pentachlorophenol 0,50 49,80 69824 -95573 0,9986 2,5 NO

Tabla 118.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacién y valoracion final de la validacion para el
analisis de Fenoles en agua de mar.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion VOC’s en Agua de Mar - Requisitos 0,5 pug/L

Recuperacion | Valor | Valor RET d?. Recup. | Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito Recuperacion

Repet. | Repro. | Teérico | Real | 75% | 125% ?‘;3' Exactitud Rzesg/t:t Rzes'?,/’f Precision (;j Incert<50%
Benzene 0,57 | 0,56 | 0,50 | 0,57 | 0,38 | 0,63 | 113,0 Si 47 | 2,9 Sl 3 si
Bromodichloromethane 0,52 0,56 0,50 0,54 | 0,38 | 0,63 | 107,4 Si 3,2 6,8 SI 3 Si
Chlorobenzene 0,49 | 0,49 0,50 0,49 | 0,38 | 0,63 98,4 Si 3,8 7,7 Si 4 Si
Dibromochloromethane 0,50 0,52 0,50 0,51 | 0,38 | 0,63 | 102,8 Si 3,9 8,3 Si 4 Si
1,2-Dichlorobenzene 0,46 0,45 0,50 045 | 0,38 | 0,63 90,8 Si 3,4 53 Si 3 Si
1,3-Dichlorobenzene 045 | 0,45 | 050 | 0,45 | 0,38 | 0,63 | 894 Si 38 | 7,0 Sl 4 Si
1,4-Dichlorobenzene 0,46 0,47 0,50 0,46 | 0,38 | 0,63 92,6 Si 3,7 3,0 Si 2 Si
1,1-Dichloroethane 0,57 0,53 0,50 0,55 | 0,38 | 0,63 | 109,6 Si 8,4 10,2 Si 6 Si
1,2-Dichloroethane 0,57 | 055 | 050 | 0,56 | 0,38 | 0,63 | 112,4 Si 71 | 12,2 Sl 6 si
1,1-Dichloroethene 0,50 0,50 0,50 0,50 | 0,38 | 0,63 99,6 Si 12,6 | 11,0 SI 8 Si
Trans-1,2-Dichloroethene 0,51 0,52 0,50 0,52 | 0,38 | 0,63 | 103,0 Si 14,1 5,1 Si 6 Si

Tabla 119.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los VOC’s en el nivel de 0.5 ug/L. Todos los datos vienen
expresados en pg/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion VOC’s en Agua de Mar - Requisitos 0,5 pg/L

Recuperacion | Valor Valor T d?, Recup.| Criterio CV (%) Criterio |(Incert.| Criterio
Analito Recuperacion

Repet. [ Repro. | Teérico| Real 75% | 125% '?:23' Exactitud R’2e5p°/¢:t §e5220 Precision (‘;j Incert<50%
1,2-Dichloropropane 0,52 | 0,53 0,50 0,53 | 0,38 | 0,63 | 105,6 Si 5,2 6,6 ] 4 Si
Cis-1,3-Dicloropropene 0,48 | 0,54 0,50 0,51 0,38 | 0,63 | 102,2 Si 2,7 57 Si 3 Si
Trans-1,3-Dichloropropene | 0,46 0,51 0,50 0,48 0,38 | 0,63 96,8 Si 4,5 8,4 Sl 4 Si
Ethylbenzene 0,45 | 0,47 0,50 0,46 0,38 | 0,63 91,4 Si 4,9 55 Si 3 Si
1,1,2,2-Tetrachloroethane 0,43 | 0,45 0,50 0,44 0,38 | 0,63 88,2 Si 4,8 8,3 Si 4 Si
Tetrachloroethene 045 | 0,48 | 0,50 047 | 0,38 | 0,63 | 932 Si 3,6 7.8 Sl 4 si
Tetrachloromethane 0,52 0,53 0,50 0,52 0,38 | 0,63 | 1044 Si 2,5 3,9 Si 2 Si
Toluene 0,43 | 0,46 0,50 0,45 0,38 | 0,63 89,2 Si 3,0 7,7 Si 4 Si
Tribromomethane 0,48 | 046 | 0,50 047 | 0,38 | 0,63 | 94,6 Si 2,3 54 Sl 3 si
1,1,1-Trichloroethano 0,53 | 0,55 0,50 0,54 0,38 | 0,63 | 108,6 Si 1,7 55 Si 2 Si
1,1,2-Trichloroethane 0,51 0,54 0,50 0,53 0,38 | 0,63 | 105,0 Si 3,5 8,8 Si 4 Si
Tricloroethene 0,51 0,55 0,50 0,53 0,38 | 0,63 | 1054 Si 1,6 10,2 Si 4 Si
Trichloromethane 0,56 | 0,50 0,50 0,53 0,38 | 0,63 | 106,2 Si 9,1 4,8 Si 5 Si

Tabla 120.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los VOC’s en el nivel de 0.5 pg/L. Todos los datos vienen
expresados en ug/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion VOC’s en Agua de Mar - Requisitos 3,0 pug/L

Recuperacion | Valor | Valor T d-e’ Recup. | Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito Recuparacion Real Repet |Repro =2

Repet. | Repro. | Teérico| Real 75% 125% (%) Exactitud 25% 25% Precision (%) Incert<50%
Benzene 3,00 | 3,20 3,0 3,10 2,25 3,75 | 103,3 Si 57 5,6 Si 4 Si
Bromodichloromethane 3,07 | 3,15 3,0 3,11 2,25 3,75 | 103,6 Si 2,8 3,6 Si 2 Si
Chlorobenzene 2,77 | 2,90 3,0 2,83 2,25 3,75 | 944 Si 6,6 2,5 Si 3 Si
Dibromochloromethane 3,01 | 3,02 3,0 3,02 2,25 3,75 | 100,6 si 2,3 2,7 si 2 si
1,2-Dichlorobenzene 2,75 | 2,77 3,0 2,76 2,25 375 | 919 Si 5,2 4.8 Si 3 Si
1,3-Dichlorobenzene 2,60 | 2,73 3,0 2,66 2,25 3,75 | 888 Si 6,3 8,3 Si 5 Si
1,4-Dichlorobenzene 261 | 2,74 3,0 2,67 2,25 3,75 | 89,1 si 6,0 8,0 si 5 si
1,1-Dichloroethane 2,85 | 3,09 3,0 297 | 225 3,75 | 99,0 Si 49 5,2 Si 3 Si
1,2-Dichloroethane 3,15 | 3,24 3,0 3,20 2,25 3,75 | 106,5 Si 3,2 5,4 Si 3 Si
1,1-Dichloroethene 2,56 | 3,08 3,0 2,82 2,25 3,75 | 94,0 Si 9,5 9,1 Si 6 Si
Trans-1,2-Dichloroethene | 2,68 | 3,07 3,0 2,88 | 225 3,75 | 958 Si 10,4 | 10,6 Si 7 Si

Tabla 121.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los VOC’s en el nivel de 3.0 ug/L. Todos los datos vienen
expresados en pg/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion VOC’s en Agua de Mar - Requisitos 3,0 pg/L

Recuperacion | Valor | Valor T d-e’ Recup. | Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
Analito Recupracion Real Repet | Repro K=

Repet. | Repro. | Teérico | Real | 75% | 125% (%) Exactitud 25% | 25% Precision (%) Incert<50%
1,2-Dichloropropane 3,12 | 3,19 3,0 3,15 | 2,25 | 3,75 | 105,0 Si 45 3,3 Si 3 Si
Cis-1,3-Dicloropropene 2,86 | 3,08 3,0 297 | 225 | 3,75 | 989 Si 43 5,8 Si 3 Si
Trans-1,3-Dichloropropene | 2,93 | 3,11 30 |[302] 225 | 375 | 100,8 Si 3,6 6,5 Si 3 Si
Ethylbenzene 2,66 | 272 3,0 269 | 225 | 3,75 | 89,7 Si 8,7 11,8 si 7 si
1,1,2,2-Tetrachloroethane | 2,76 | 2,75 3,0 2,76 | 225 | 3,75 | 91,9 Si 47 5,7 Si 3 Si
Tetrachloroethene 2,53 | 2,89 3,0 2,71 | 225 | 3,75 | 90,3 Si 10,4 | 8,7 Si 6 Si
Tetrachloromethane 2,81 | 3,15 3,0 298 | 225 | 3,75 | 99,3 Si 10,7 | 6,3 si 6 si
Toluene 2,81 | 2,90 3,0 2,85 | 225 | 375 | 95,1 Si 9,4 3,7 Si 4 Si
Tribromomethane 2,98 | 2,86 3,0 292 | 225 | 3,75 | 97,3 Si 2,6 42 Si 2 Si
1,1,1-Trichloroethano 2,75 | 3,07 3,0 291 | 225 | 3,75 | 96,9 Si 10,1 6,2 Si 5 Si
1,1,2-Trichloroethane 3,08 | 3,14 3,0 311|225 | 375 | 103,6 Si 1,0 4,7 Si 2 Si
Tricloroethene 2,92 | 3,12 3,0 3,02 | 225 | 3,75 | 100,7 Si 6,0 4,8 si 4 si
Trichloromethane 324 | 2,86 3,0 3,05 | 225 | 3,75 | 101,7 Si 43 9,7 Si 5 Si

Tabla 122.- Resumen de los datos obtenidos en validacién de los VOC’s en el nivel de 3.0 pg/L. Todos los datos vienen
expresados en ug/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de VOC’s en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,5 ug/L
Re 0,5 Re 0,5 Re 0,5 Re 0,5 Re 0,5 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito (EV Teérico| Real |Inferior|Superior| o

(ngh) (ngh) (ngh) (ngh) (ngll) | (%) wa) | (wgh) | (e | (uah) (%) | Criterio
Benzene 0,59 0,59 0,53 0,55 0,58 4,7 0,500 | 0,568 | 0,375 0,625 113,6 Si
Bromodichloromethane 0,53 0,49 0,53 0,52 0,52 3,2 | 0,500 | 0,518 | 0,375 | 0,625 | 103,6 Si
Chlorobenzene 0,47 0,50 0,51 0,47 0,50 3,8 | 0,500 | 0,490 | 0,375 | 0,625 98,0 Si
Dibromochloromethane 0,51 0,49 0,53 0,51 0,48 39 | 0500 | 0,504 | 0,375 | 0,625 | 100,8 Si
1,2-Dichlorobenzene 0,45 0,47 0,48 0,44 0,46 34 | 0,500 | 0,460 | 0,375 | 0,625 92,0 Si
1,3-Dichlorobenzene 0,43 0,45 0,47 0,43 0,45 3,8 0,500 | 0,446 | 0,375 0,625 89,2 Si
1,4-Dichlorobenzene 0,44 0,46 0,48 0,44 0,46 3,7 | 0,500 | 0,456 | 0,375 | 0,625 91,2 Si
1,1-Dichloroethane 0,58 0,56 0,58 0,62 0,49 84 | 0500 | 0,566 | 0,375 | 0,625 | 113,2 Si
1,2-Dichloroethane 0,62 0,59 0,51 0,56 0,57 71 0,500 | 0,570 | 0,375 0,625 114,0 Si
1,1-Dichloroethene 0,57 0,55 0,42 0,48 0,46 12,6 | 0,500 | 0,496 | 0,375 | 0,625 99,2 Si
Trans-1,2-Dichloroethene 0,55 0,59 0,49 0,40 0,51 14,1 | 0,500 | 0,508 | 0,375 0,625 101,6 Si

Tabla 123.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de VOC’s en agua de mar en el nivel de 0.5 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de VOC’s en Agua de Mar - Repetibilidad de 0,5 ug/L
Re 0,5 | Re0,5 | Re0,5 | Re 0,5 | Re 0,5 Valor Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito CoV Teérico| Real |Inferior|Superior| o

(Mgl) | (pg/l) | (ug/t) | (ug/t) | (pgl) | (%) wal) | wan) | (we) | (ugh) (%) | Criterio
1,2-Dichloropropane 0,56 0,54 0,52 0,49 0,51 5,2 0,500 0,524 0,375 0,625 104,8 Si
Cis-1,3-Dicloropropene 0,47 0,49 0,47 0,48 0,50 2,7 0,500 | 0,482 | 0,375 | 0,625 96,4 Si
Trans-1,3-Dichloropropene 0,45 0,48 0,44 0,44 0,48 4,5 0,500 0,458 0,375 0,625 91,6 Si
Ethylbenzene 0,41 0,46 0,46 0,44 0,46 4,9 0,500 | 0,446 | 0,375 | 0,625 89,2 Si
1,1,2,2-Tetrachloroethane 0,42 0,45 0,46 0,41 0,43 4,8 0,500 | 0,434 | 0,375 | 0,625 86,8 Si
Tetrachloroethene 0,44 0,46 0,47 0,43 0,46 3,6 0,500 0,452 0,375 0,625 90,4 Si
Tetrachloromethane 0,51 0,52 0,53 0,50 0,53 2,5 0,500 | 0,518 | 0,375 | 0,625 | 103,6 Si
Toluene 0,43 0,44 0,44 0,41 0,44 3,0 0,500 | 0,432 | 0,375 | 0,625 86,4 Si
Tribromomethane 0,48 0,48 0,50 0,47 0,48 2,3 0,500 0,482 0,375 0,625 96,4 Si
1,1,1-Trichloroethano 0,53 0,53 0,55 0,53 0,53 1,7 0,500 | 0,534 | 0,375 | 0,625 106,8 Si
1,1,2-Trichloroethane 0,51 0,49 0,53 0,49 0,52 3,5 0,500 | 0,508 | 0,375 | 0,625 101,6 Si
Tricloroethene 0,50 0,50 0,51 0,52 0,51 1,6 0,500 | 0,508 | 0,375 | 0,625 101,6 Si
Trichloromethane 0,63 0,52 0,56 0,60 0,51 9,1 0,500 | 0,564 | 0,375 | 0,625 112,8 Si

Tabla 124.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de VOC’s en agua de mar en el nivel de 0.5 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidn; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de VOC’s en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,5 pg/L
Re 0,5 ([Re 0,5| Re 0,5 | Re 0,5 | Re 0,5 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito C,,V Teérico| Real |Inferior|Superior| o

(ngfl) | (ng/l) | (pg/l) | (pg/l) | (ught) | (%) wal) | e | weh) | (ugh) (%) | Criterio
Benzene 0,58 0,55 0,54 0,57 0,57 29 0,500 | 0,562 | 0,375 0,625 112,4 Si
Bromodichloromethane 0,52 | 0,58 0,51 0,58 0,59 6,8 0,500 | 0,556 | 0,375 | 0,625 | 111,2 Si
Chlorobenzene 0,50 | 0,53 0,45 0,53 0,46 7,7 0,500 | 0,494 | 0,375 | 0,625 98,8 Si
Dibromochloromethane 0,48 | 0,54 0,48 0,58 0,54 8,3 0,500 | 0,524 | 0,375 | 0,625 | 104,8 Si
1,2-Dichlorobenzene 0,46 | 0,46 0,44 0,47 0,41 5,3 0,500 | 0,448 | 0,375 | 0,625 89,6 Si
1,3-Dichlorobenzene 0,45 0,48 0,44 0,47 0,40 7,0 0,500 | 0,448 | 0,375 0,625 89,6 Si
1,4-Dichlorobenzene 0,46 | 0,48 0,45 0,48 0,48 3,0 0,500 | 0,470 | 0,375 | 0,625 94,0 Si
1,1-Dichloroethane 0,49 | 0,60 0,57 0,52 0,47 | 10,2 | 0,500 | 0,530 | 0,375 | 0,625 | 106,0 Si
1,2-Dichloroethane 0,57 0,54 0,52 0,66 0,48 12,2 0,500 | 0,554 | 0,375 0,625 110,8 Si
1,1-Dichloroethene 0,46 | 0,56 0,46 0,56 0,46 | 11,0 | 0,500 | 0,500 | 0,375 | 0,625 | 100,0 Si
Trans-1,2-Dichloroethene 0,51 0,49 0,55 0,55 0,51 5,1 0,500 | 0,522 | 0,375 0,625 104,4 Si

Tabla 125.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de VOC’s en agua de mar en el nivel de 0.5 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de VOC’s en Agua de Mar - Reproducibilidad de 0,50 pg/l
Re 0,5 | Re0,5 | Re 0,5 Re 0,5 Re 0,5 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito CV (%) | Tedrico | Real |Inferior | Superior .

o) | won | mon | won | g |V |Teorto) Rel inferor Supetior) (y) | criterio
1,2-Dichloropropane 0,51 0,53 0,50 0,59 0,53 6,6 0,500 | 0,532 | 0,375 0,625 106,4 Si
Cis-1,3-Dicloropropene 0,50 0,55 0,52 0,58 0,55 5,7 0,500 | 0,540 | 0,375 0,625 108,0 Si
Trans-1,3-Dichloropropene | 0,48 0,53 0,45 0,55 0,54 8,4 0,500 | 0,510 | 0,375 0,625 102,0 Si
Ethylbenzene 0,46 0,49 0,44 0,50 0,45 5,5 0,500 | 0,468 | 0,375 0,625 93,6 Si
1,1,2,2-Tetrachloroethane 0,43 0,45 0,40 0,46 0,50 8,3 0,500 | 0,448 | 0,375 0,625 89,6 Si
Tetrachloroethene 0,46 0,52 0,44 0,52 0,46 7,8 0,500 | 0,480 | 0,375 0,625 96,0 Si
Tetrachloromethane 0,53 0,52 0,51 0,51 0,56 3,9 0,500 | 0,526 | 0,375 0,625 105,2 Si
Toluene 0,44 0,47 0,41 0,48 0,50 7,7 0,500 | 0,460 | 0,375 0,625 92,0 Si
Tribromomethane 0,48 0,47 0,42 0,47 0,48 54 0,500 | 0,464 | 0,375 0,625 92,8 Si
1,1,1-Trichloroethano 0,53 0,57 0,51 0,57 0,58 5,5 0,500 | 0,552 | 0,375 0,625 110,4 Si
1,1,2-Trichloroethane 0,52 0,57 0,47 0,56 0,59 8,8 0,500 | 0,542 | 0,375 0,625 108,4 Si
Tricloroethene 0,51 0,56 0,47 0,58 0,61 10,2 0,500 | 0,546 | 0,375 0,625 109,2 Si
Trichloromethane 0,51 0,49 0,46 0,52 0,51 4.8 0,500 | 0,498 | 0,375 0,625 99,6 Si

Tabla 126.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de VOC’s en agua de mar en el nivel de 0.5 pg/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.

264



Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de VOC’s en Agua de Mar - Repetibilidad de 3,0 ug/L
Re 3,0 | Re3,0 [ Re3,0 | Re 3,0 [ Re 3,0 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito (EV Teérico| Real |Inferior|Superior| o
(mgl) | (pg/l) | (ug/t) | (ugft) | (ng/) | (%) wal) | e | we) | (ugh) (%) | Criterio
Benzene 3,20 2,78 2,97 2,92 3,14 5,7 3,000 | 3,002 | 2,250 3,750 100,1 Si
Bromodichloromethane 3,20 3,00 3,09 2,99 3,05 2,8 3,000 | 3,066 | 2,250 3,750 102,2 Si
Chlorobenzene 2,99 2,53 2,88 2,65 2,80 6,6 3,000 | 2,770 | 2,250 3,750 92,3 Si
Dibromochloromethane 3,13 2,96 2,99 2,97 3,01 2,3 3,000 | 3,012 | 2,250 3,750 100,4 Si
1,2-Dichlorobenzene 2,85 2,55 2,88 2,65 2,81 52 3,000 | 2,748 | 2,250 3,750 91,6 Si
1,3-Dichlorobenzene 2,78 2,40 2,70 2,45 2,66 6,3 3,000 | 2,598 | 2,250 3,750 86,6 Si
1,4-Dichlorobenzene 2,79 2,40 2,69 2,50 2,65 6,0 3,000 | 2,606 | 2,250 3,750 86,9 Si
1,1-Dichloroethane 2,78 2,69 2,84 2,86 3,07 4,9 3,000 | 2,848 | 2,250 3,750 94,9 Si
1,2-Dichloroethane 3,18 3,16 2,99 3,14 3,27 3,2 3,000 | 3,148 | 2,250 3,750 104,9 Si
1,1-Dichloroethene 2,66 2,24 2,59 2,42 2,88 9,5 3,000 | 2,558 | 2,250 3,750 85,3 Si
Trans-1,2-Dichloroethene 2,98 2,31 2,59 2,57 2,93 10,4 | 3,000 | 2,676 | 2,250 3,750 89,2 Si

Tabla 127.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de VOC’s en agua de mar en el nivel de 3.0 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de VOC’s en Agua de Mar - Repetibilidad de 3,0 pg/L
Re 3,0 | Re3,0 | Re3,0 | Re 3,0 | Re 3,0 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito CV (%) | Teérico| Real |Inferior|Superior .
o) | (g | wom | o | gn | ©V 1| Teorise] Real | inferior) Superor| (o) | criterio
1,2-Dichloropropane 3,30 2,96 3,06 3,04 3,22 4,5 3,000 | 3,116 | 2,250 3,750 103,9 Si
Cis-1,3-Dicloropropene 3,00 2,73 2,82 2,76 2,97 4,3 3,000 | 2,856 | 2,250 3,750 95,2 Si
Trans-1,3-Dichloropropene 3,01 3,07 2,90 2,82 2,86 3,6 3,000 | 2,932 | 2,250 3,750 97,7 Si
Ethylbenzene 2,93 2,35 2,77 2,51 2,76 8,7 3,000 | 2,664 | 2,250 3,750 88,8 Si
1,1,2,2-Tetrachloroethane 2,84 2,55 2,86 2,72 2,84 4,7 3,000 | 2,762 | 2,250 3,750 92,1 Si
Tetrachloroethene 2,90 2,23 2,63 2,33 2,54 10,4 3,000 | 2,526 | 2,250 3,750 84,2 Si
Tetrachloromethane 3,15 2,38 2,86 2,65 2,99 10,7 3,000 | 2,806 | 2,250 3,750 93,5 Si
Toluene 3,17 2,47 2,88 2,65 2,86 9,4 3,000 | 2,806 | 2,250 3,750 93,5 Si
Tribromomethane 3,01 2,90 3,05 2,90 3,05 2,6 3,000 | 2,982 | 2,250 3,750 99,4 Si
1,1,1-Trichloroethano 3,11 2,39 2,81 2,57 2,86 10,1 3,000 | 2,748 | 2,250 3,750 91,6 Si
1,1,2-Trichloroethane 3,07 3,07 3,06 3,06 3,13 1,0 3,000 | 3,078 | 2,250 3,750 102,6 Si
Tricloroethene 3,09 2,66 3,00 2,82 3,01 6,0 3,000 | 2,916 | 2,250 3,750 97,2 Si
Trichloromethane 3,34 3,10 3,10 3,23 3,41 4,3 3,000 | 3,236 | 2,250 3,750 107,9 Si

Tabla 128.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de VOC’s en agua de mar en el nivel de 3.0 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidn; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de VOC’s en Agua de Mar - Reproducibilidad de 3,0 pg/L
Re 3,0 | Re 3,0 | Re 3,0 | Re 3,0 | Re 3,0 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple
Analito Cj/V Teérico| Real |Inferior . 0 .

(ug/l) | (ua/l) | (ug/l) | (ug/) | (ug) (%) () | (o) | (ugh) Superior| (%) | Criterio
Benzene 2,97 3,04 3,32 3,33 3,33 5,6 3,000 | 3,198 | 2,250 3,750 106,6 Si
Bromodichloromethane 3,09 2,99 3,18 3,27 3,23 3,6 3,000 | 3,152 | 2,250 3,750 105,1 Si
Chlorobenzene 2,88 2,94 2,99 2,87 2,80 2,5 3,000 | 2,896 | 2,250 3,750 96,5 Si
Dibromochloromethane 2,99 2,93 3,04 3,01 3,15 2,7 3,000 | 3,024 | 2,250 3,750 100,8 Si
1,2-Dichlorobenzene 2,88 2,84 2,83 2,73 2,55 4,8 3,000 | 2,766 | 2,250 3,750 92,2 Si
1,3-Dichlorobenzene 2,70 2,94 2,88 2,77 2,36 8,3 3,000 | 2,730 | 2,250 3,750 91,0 Si
1,4-Dichlorobenzene 2,69 2,93 2,94 2,73 2,40 8,0 3,000 | 2,738 | 2,250 3,750 91,3 Si
1,1-Dichloroethane 2,84 3,04 3,25 3,17 3,16 5,2 3,000 | 3,092 | 2,250 3,750 103,1 Si
1,2-Dichloroethane 2,99 3,14 3,42 3,37 3,29 54 3,000 | 3,242 | 2,250 3,750 108,1 Si
1,1-Dichloroethene 2,59 3,27 3,10 3,19 3,25 9,1 3,000 | 3,080 | 2,250 3,750 102,7 Si
Trans-1,2-Dichloroethene 2,59 3,14 3,35 3,37 2,92 10,6 3,000 | 3,074 | 2,250 3,750 102,5 Si

Tabla 129.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de VOC’s en agua de mar en el nivel de 3.0 ug/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Validacion de VOC’s en Agua de Mar - Reproducibilidad de 3,0 pg/L

Re 3,0| Re 3,0 | Re 3,0 [ Re 3,0 | Re 3,0 Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.|Cumple

Analito SV Teérico| Real |Inferior|Superior| -

(ugl) | (ugft) | (pa/l) | (uglt) | (pgl) | (%) wal) | (wa) | (ot | (ua) (%) | Criterio
1,2-Dichloropropane 3,06 3,20 3,28 3,29 3,10 3,3 3,000 3,186 | 2,250 3,750 106,2|Si
Cis-1,3-Dicloropropene 2,82 3,04 3,26 3,24 3,03 5,8 3,000 3,078 | 2,250 3,750 102,6|Si
Trans-1,3-Dichloropropene 2,90 2,95 3,17 3,41 3,14 6,5 3,000 3,114 2,250 3,750 103,8|Si
Ethylbenzene 2,77 2,89 2,95 2,83 2,16 11,8 3,000 2,720 2,250 3,750 90,7 | Si
1,1,2,2-Tetrachloroethane 2,86 2,82 2,88 2,71 2,50 57 3,000 2,754 2,250 3,750 91,8 [Si
Tetrachloroethene 2,63 3,02 3,16 3,03 2,61 8,7 3,000 2,890 2,250 3,750 96,3 | Si
Tetrachloromethane 2,86 3,03 3,25 3,28 3,33 6,3 3,000 3,150 | 2,250 3,750 105,0|Si
Toluene 2,88 2,89 3,01 2,99 2,74 3,7 3,000 2,902 | 2,250 3,750 96,7 | Si
Tribromomethane 3,05 2,80 2,82 2,73 2,88 4,2 3,000 2,856| 2,250 3,750 95,2 | Si
1,1,1-Trichloroethano 2,81 2,92 3,21 3,20 3,20 6,2 3,000 3,068 | 2,250 3,750 102,3[Si
1,1,2-Trichloroethane 3,06 3,02 3,07 3,16 3,39 4.7 3,000 3,140 2,250 3,750 104,7|Si
Tricloroethene 3,00 2,96 3,15 3,17 3,34 4,8 3,000 3,124 | 2,250 3,750 104,1|Si
Trichloromethane 3,10 2,45 2,76 2,88 3,13 9,7 3,000 2,864 2,250 3,750 95,5[Si

Tabla 130.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de VOC’s en agua de mar en el nivel de 3.0 pg/L.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificaciéon de VOC’s en Agua de Mar
Intervalo Linealidad Ax*+Bx+C | Ax+B Coeficiente Limite Validacion
Analito Inferior | Superior A B c Regresion Cuantificacion [ e 40 n

(ng/l) (gl (g ,
Benzene 0,250 5,000 55879 12444 0,9935 0,500 Sl
Bromodichloromethane 0,250 5,000 13392 1666,86 0,9964 0,500 si
Chlorobenzene 0,250 5,000 138990 14841 0,9989 0,500 si
Dibromochloromethane 0,250 5,000 20004 1960,09 0,996 0,500 Si
1,2-Dichlorobenzene 0,250 5,000 93719 -1572,04 0,9999 0,500 si
1,3-Dichlorobenzene 0,250 5,000 91055 -609,14 0,9999 0,500 Si
1,4-Dichlorobenzene 0,250 5,000 83385 -1423,01 0,9999 0,500 Si
1,1-Dichloroethane 0,250 5,000 4511,88 431,68 0,9942 0,500 Si
1,2-Dichloroethane 0,250 5,000 6263,44 924,07 0,9948 0,500 si
1,1-Dichloroethene 0,250 5,000 4002,11 855,42 0,9937 0,500 Si
Trans-1,2-Dichloroethene 0,250 5,000 6679,8 1045,78 0,9918 0,500 Si

Tabla 131.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacién y valoracion final de la validacion para el
analisis de VOC'’s en agua de mar.
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Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificacion de VOC’s en Agua de Mar
Intervalo Linealidad Ax*+Bx+C | Ax+B Coeficiente Limite Validacion
Analito Inferior | Superior A B c Regresion Cuantificacion | g e oo

(1g/l) (1g/l) (pg/l) ,
1,2-Dichloropropane 0,250 5,000 13058 1965,34 0,996 0,500 Si
Cis-1,3-Dicloropropene 0,250 5,000 12755 1653,95 0,9971 0,500 Si
Trans-1,3-Dichloropropene 0,250 5,000 18072 2313,16 0,996 0,500 Si
Ethylbenzene 0,250 5,000 124690 94,65 0,9998 0,500 Si
1,1,2,2-Tetrachloroethane 0,500 5,000 69828 4209,51 0,9992 0,500 Si
Tetrachloroethene 0,250 5,000 39972 1823,69 0,9993 0,500 si
Tetrachloromethane 0,250 5,000 31586 1929,78 0,9989 0,500 Si
Toluene 0,250 5,000 118490 16939 0,996 0,500 Si
Tribromomethane 0,250 5,000 34569 1765,7 0,9993 0,500 Si
1,1,1-Trichloroethano 0,250 5,000 20552 2055,53 0,9976 0,500 Si
1,1,2-Trichloroethane 0,250 5,000 22576 2359,48 0,9979 0,500 Si
Tricloroethene 0,250 5,000 21458 1263,34 0,999 0,500 Si
Trichloromethane 0,250 5,000 20677 30366 0,9918 0,500 si

Tabla 132.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacion y valoracion final de la validacion para el
analisis de VOC'’s en agua de mar.
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Validacion Metales en Agua de Mar - Material de Referencia Certificado
Recuperacion Valor Valor R RET d?. Recua. | Criterio CV (%) Criterio |Incert.| Criterio
ecuperacion
Analito Repet. | Repro. | Tedérico| Real 90% 110% '?;3' Exactitud ﬁ%ezt Iﬁeoazo Precision (‘,Zf Incert<20%
Aluminio 373,75 | 238,60 | 310,0 | 306,18 | 279,00 | 341,00 | 98,8 Si 13,4 | 30,2 NO 15 Si
Antimonio 17,91 | 15,35 16,5 16,63 14,85 18,15 | 100,8 Si 7,8 6,9 Si 7 Si
Arsénico 2542 | 26,44 253 | 2593 | 22,77 | 27,83 | 1025 Si 2,8 2,5 Si 2 Si
Cadmio 93,91 | 87,10 90,9 90,51 81,81 99,99 99,6 si 3,9 2,1 si 3 Si
Cobre 184,96 | 184,72 | 198,0 | 184,84 | 178,20 | 217,80 | 93,4 Si 3,4 6,5 Si 4 Si
Cromo 167,66 | 162,82 | 165,0 | 165,24 | 148,50 | 181,50 | 100,1 Si 3,0 6,6 Si 4 Si
Estafio 24,64 | 18,21 19,9 21,43 | 17,91 21,89 | 107,7 si 20,6 | 44,3 NO 29 NO
Hierro 379,60 | 417,71 | 413,0 | 398,65 | 371,70 | 454,30 | 96,5 Si 2,0 7,4 Si 4 Si
Manganeso 209,84 | 204,38 | 198,0 | 207,11 | 178,20 | 217,80 | 104,6 Si 3,1 1,1 Si 2 Si
Niquel 29554 | 294,64 | 274,0 | 295,09 | 246,60 | 301,40 | 107,7 Si 0,9 2,6 Si 2 Si
Plomo 423,12 | 466,08 | 358,0 | 444,60 | 322,20 | 393,80 | 124,2 NO 3,5 9,7 Si 6 Si
Selenio 23,34 | 23,30 21,8 23,32 19,62 | 23,98 | 107,0 si 2,9 2,6 si 2 Si
Vanadio 139,62 | 137,50 | 145,0 | 138,56 | 130,50 | 159,50 | 95,6 Si 1,0 4,0 Si 2 Si
Zinc 300,10 | 284,36 | 263,0 | 292,23 | 236,70 | 289,30 | 111,1 NO 33,1 5,7 NO 17 Si

Tabla 133.- Resumen de los datos obtenidos en validacion de los metales del material de referencia certificado. Todos los
datos vienen expresados en pg/L o en porcentaje.
Rept. Repetibilidad; Repro. Reproducibilidad; Recup. Recuperacion; CV. Coeficiente de Variacion; Incert. Incertidumbre.
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Validacion de Metales en Agua de Mar - Repetibilidad Material de Referencia Certificado
Re. Re. Re. Re. Re. Valor | Valor | Limite | Limite | Recup. | Cumple
Analito COIV Teérico| Real | Inferior | Superior 0 o

(Hg/) | (uglt) | (ug/t) | (ug/t) | (pal) | (%) wal) | wa) | (mwa) | (ugh) (%) | Criterio
Aluminio 419,25 | 412,00 | 349,50 | 298,50 | 389,50 13,4 310,0 | 373,75 | 279,00 | 341,00 120,6 No
Antimonio 15,88 17,48 17,92 19,63 18,66 7,8 16,5 17,91 14,85 18,15 108,6 Si
Arsénico 25,60 | 26,30 | 24,60 | 25,80 | 24,80 2,8 25,3 2542 | 22,77 27,83 100,5 Si
Cadmio 95,60 | 9590 | 95,20 | 95,55 | 87,30 3,9 90,9 93,91 81,81 99,99 103,3 Si
Cobre 194,49 | 180,60 | 178,80 | 187,10 | 183,80 3.4 198,0 [ 184,96 | 178,20 | 217,80 93,4 Si
Cromo 165,30 | 163,10 | 166,80 | 166,90 | 176,20 3,0 165,0 | 167,66 | 148,50 | 181,50 101,6 Si
Estafio 29,12 17,77 20,84 26,69 28,80 20,6 19,9 24,64 17,91 21,89 123,8 No
Hierro 373,95 | 388,83 | 385,13 | 379,28 | 370,80 2,0 413,0 | 379,60 | 371,70 | 454,30 91,9 Si
Manganeso 204,80 | 215,10 | 218,60 | 204,80 | 205,90 3,1 198,0 | 209,84 | 178,20 | 217,80 106,0 Si
Niquel 297,10 | 291,80 | 299,00 | 294,70 | 295,10 0,9 274,0 | 295,54 | 246,60 | 301,40 107,9 Si
Plomo 408,60 | 441,90 | 409,50 | 421,50 | 434,10 3,5 358,0 | 423,12 | 322,20 | 393,80 118,2 No
Selenio 22,84 23,62 22,68 | 23,18 | 24,38 29 21,8 23,34 19,62 23,98 1071 Si
Vanadio 137,40 | 140,00 | 141,00 | 139,40 | 140,30 1,0 145,0 | 139,62 | 130,50 | 159,50 96,3 Si
Zinc 305,15 | 188,95 | 288,95 | 458,75 | 258,70 | 33,1 263,0 | 300,10 | 236,70 | 289,30 114,1 No

Tabla 134.-Resultados de la repetibilidad para el analisis de metales en agua de mar del material de referencia certificado.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacidén; Recup. Recuperacion.
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Validacion de Metales en Agua de Mar - Reproducibilidad del Material de Referencia Certificado
Re. Re. Re. Re. Re. Valor | Valor | Limite | Limite |Recup.| Cumple
Analito EV Teérico| Real |Inferior|Superior| -
(ng/l) | (ug/t) | (pg/l) | (nuglt) | (ug) | (%) wal) | o) | e | (ugh) (%) | Criterio
Aluminio 349,50 | 147,75 | 237,25 | 232,50 | 226,00 | 30,2 310,0 |238,60| 279,00 | 341,00 77,0 No
Antimonio 15,88 | 16,82 14,69 | 14,10 | 15,26 6,9 16,5 15,35 | 14,85 18,15 93,0 Si
Arsénico 25,60 | 27,30 | 26,60 | 26,00 | 26,70 2,5 25,3 26,44 | 22,77 27,83 104,5 Si
Cadmio 87,30 | 87,65 | 84,00 | 87,75 | 88,80 2,1 90,9 87,10 | 81,81 99,99 95,8 Si
Cobre 194,90 | 197,80 | 168,90 | 177,50 | 184,50 6,5 198,0 (184,72 178,20 | 217,80 93,3 Si
Cromo 165,30 | 143,80 | 167,40 | 168,30 | 169,30 6,6 165,0 |162,82| 148,50 | 181,50 98,7 Si
Estafio 20,84 | 24,25 | 26,61 9,07 10,28 443 19,9 18,21 | 17,91 21,89 91,5 Si
Hierro 388,83 | 383,35 | 455,05 | 425,03 | 436,28 7,4 413,0 (417,71| 371,70 | 454,30 | 101,1 Si
Manganeso 204,80 | 204,10 | 204,80 | 201,10 | 207,10 1,1 198,0 |204,38| 178,20 | 217,80 | 103,2 Si
Niquel 291,80 | 283,90 | 304,40 | 294,30 | 298,80 2,6 274,0 (294,64 | 246,60 | 301,40 | 107,5 Si
Plomo 408,60 | 475,70 | 533,40 | 453,90 | 458,80 9,7 358,0 (466,08 322,20 | 393,80 | 130,2 No
Selenio 22,84 | 23,62 | 22,68 | 23,18 | 24,16 2,6 21,8 23,30 | 19,62 23,98 106,9 Si
Vanadio 141,00 | 136,40 | 132,00 | 133,10 | 145,00 4,0 145,0 (137,50 130,50 [ 159,50 94,8 Si
Zinc 258,70 | 279,35 | 289,95 | 299,25 | 294,55 5,7 263,0 |284,36| 236,70 | 289,30 | 108,1 Si

Tabla 135.-Resultados de la reproducibilidad para el analisis de metales en agua de mar del material de referencia
certificado.
Re. Réplica; CV. Coeficiente de Variacion; Recup. Recuperacion.
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Intervalo de Linealidad y Limite de Cuantificacion de Metales en Agua de Mar
Intervalo Linealidad Ax’+Bx+C |/ Ax+B Coeficiente Limite Validacion
Analito Inferior Superior .. | Cuantificacion

(ug/) (39 1y A B C Regresion (ug/l) Completa
Aluminio 5,00 25,00 0,00502 0,0693 0,9993 5,0 NO
Antimonio 2,00 20,00 0,0025 42 0,0132 0,9991 2,0 Si
Arsénico 5,00 25,00 0,00371 0,02435 0,9999 5,0 Si
Cadmio 0,80 3,00 0,03093 0,00294 0,9994 0,8 Si
Cobre 10,00 60,00 0,00626 0,02035 0,9927 10,0 Si
Cromo 2,00 20,00 0,02077 0,04606 0,9998 2,0 Si
Estario 10,00 50,00 0,00027 0,00485 0,9878 10,0 NO
Hierro 4,00 20,00 0,00848 0,04209 0,9994 4,0 Si
Manganeso 2,00 8,00 0,02049 0,00942 0,9991 2,0 Si
Niquel 10,00 50,00 0,00624 0,01808 0,9962 10,0 Si
Plomo 10,00 50,00 0,00125 0,00232 0,9960 10,0 NO
Selenio 5,00 20,00 0,05355 -0,02068 0,9986 5,0 Si
Vanadio 50,00 200,00 0,00213 0,02531 0,9999 50,0 Si
Zinc 2,00 8,00 0,0588 0,4715 0,9914 2,0 NO

Tabla 136.-Intervalo de linealidad, ecuacion de la recta, limite de cuantificacién y valoracion final de la validacion para el
analisis de metales en agua de mar.
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5.4. Calculo de incertidumbres.

Cuando se expresa el resultado de una medicion de una magnitud, es
conveniente dar informacion de la calidad del resultado para poder evaluar su
idoneidad. Sin dicha indicacién, las mediciones no pueden compararse entre si,

con otros valores de referencia [106].

El método ideal para evaluar y expresar la incertidumbre de medida debe ser
capaz de proporcionar tal intervalo, en particular, aquel con la probabilidad o el

nivel de confianza que corresponda de forma realista a lo requerido.

Se define incertidumbre como el parametro no negativo asociado al resultado
de una medicidn, que caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser

razonablemente atribuibles.

Asi pues decidimos calcular las incertidumbres de los resultados analiticos de
nuestros métodos. Para ello pondremos dos ejemplos de como se ha realizado
este calculo, uno con un compuesto organico como un pesticida (Aldrin) y otro

con un metal (Hierro).

La expresién del contenido de Aldrin en la muestra de agua de mar expresado

en ug/L viene dada por la formula:

V

_ 1
CAIdrin,Muestra - CAIdrin,CG *

V2

Siendo:

° CAMrin,Muestra : Concentracién de Aldrin en la muestra problema.

o CAIdrin,CG : Concentracién de Aldrin leida en el cromatografo de gases.

o Vl : Volumen final al que se concentré la muestra.

o V2 : Volumen tomado de muestra.
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La incertidumbre expandida es:

U = k * uAIdrin,Muestra
Siendo:
o k : Factor de cobertura para un 95.45% de probabilidad.
o U aigrin. Muestra - INcCertidumbre tipica del resultado del pesticida en la
muestra.

La metodologia para el célculo de la incertidumbre tipica sera la Ley de

Propagacion de Incertidumbres [107], y aplicandola obtenemos:

2 2 2

2 . a:Aldrir,i\/luestra 2112 6CAIdrir,Muestra 2112 a:Aldrir,i\/luestra 2112
uAIdrir,i\/Iuestra_ & uAIdrir,CG + 6\/ uV1 + 8\/ u\/2

AldrinCG 1 2

Siendo:

. Uaarincs - INcertidumbre tipica de la concentracion leida por el

cromatoégrafo.
o Uy ; : Incertidumbre tipica del volumen V1.
o Uy , : Incertidumbre tipica del volumen V5,

Asi pues, realizando las derivadas parciales obtenemos:

2 2 2
2 i V1 %112 CAIdrir,CG . _CAIdri:CG *Vl w12
uAIdri:Muestra_ \7 uAIdri:CG+ Y, u\/1+ V2 u\/2
2 2 2

Finalmente ya solo nos queda calcular cada una de las tres incertidumbres

tipicas.
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Empezaremos por U agrin cc , incertidumbre tipica de la concentracion leida por

el cromatografo. A esta incertidumbre le afectan las siguientes contribuciones:

Calibracion del instrumento de medida.
Deriva del equipo.

Resolucion del instrumento.

A

Falta de repetibilidad.

La incertidumbre de la calibracién del instrumento, a su vez, esta dividida en
tres causas de influencia: la contribucion del patrén, la contribucion de la recta

de calibrado y la de la resolucién del equipo.

Para calcular la contribucion del patron de Aldrin, 14.8 pg/L, expresaremos la
formula con la que se preparé a partir de del estandar de Aldrin ofrecido por la
casa de reactivos. Este valor de Aldrin o de cualquier otro compuesto organico

se debe al nivel mas bajo de la validacion del Aldrin.

C

Patrén — ““Standar V

C *ﬁ*ﬁ
Vd

Siendo:

o Cpatr()n : Concentracion del patron preparado de Aldrin, 14.8 ug/L
o CStandar : Concentracién del estandar de Aldrin, 1970000 ug/L

. Va : Volumen tomado del estandar, 0.250 ml.

o Vb : Volumen del matraz de la solucion madre de Aldrin, 100ml.

o Vc: Volumen tomado de la disolucidn madre para preparar la disolucién

a validar, 0.150 ml.

o Vd : Volumen del matraz de la solucion a validar, 50ml.
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Para calcular la incertidumbre tipica de la concentracion del patrén de 14.8 ug/L
se aplicd la expresidn de las incertidumbres tipicas relativas, ya que como

podemos ver las magnitudes de entrada no estan correlacionadas:

2 2 2 2 2 2
Up,: - u u u u u
Patron — Standar + Va + Vb + Ve + vd
C Patron C S tandar Va Vb Vc Vd
Siendo:

e Up,isn : Incertidumbre asociada a la preparacion del patrén de Aldrin.

e Ugiindar : Incertidumbre asociada al estandar de Aldrin, +1%.

e Uy, : Incertidumbre asociada a la microjeringa de la solucion madre, 1%
e Uy, : Incertidumbre asociada al matraz de 100ml, +0.10ml.

e Uy : Incertidumbre asociada a la microjeringa de la solucion hija, £1%.

e Uy, : Incertidumbre asociada al matraz de 50ml, +0.06ml.

En todos estos casos al ser datos de intervalos, p.ej. £0.06ml, el resultado de la

incertidumbre se dividira por J3 ya que es una distribucion rectangular. El dato
de incertidumbre de los estandares es aportado por el fabricante. Tanto en el
caso de las microjeringas como en el de los matraces, la incertidumbre no se
calculé, si no que se aplico su tolerancia como la maxima de sus
incertidumbres. Se decidié de esta manera para evitar el tedioso calculo de la
incertidumbre del material volumétrico. De esta manera, nos aseguramos que
nuestro intervalo de incertidumbre no se quede escaso ya que la incertidumbre
del material volumétrico siempre va a ser menor a su tolerancia, porque si no

fuera asi perderia su rango de clase.
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La contribucion a la incertidumbre debido a la recta de calibrado se estima
mediante el calculo de la desviacion estandar residual, s, Para ello
debemos coger la recta de calibrado o en caso de tener varias
cogeremos la de peor pendiente, de esta manera nos vamos al peor de

los casos posibles.

2 S
Z (yreal - yteorica) u ) — Y, X
Syx = Re ctaCalibrado

y n—2

Siendo:

e Y : Lectura del area de Aldrin en cada punto de calibrado.

e VYieorica: Lectura del area de Aldrin interpolada en la recta.

e N: Numero de puntos de la recta de calibrado.

e M : Pendiente de la recta de calibrado.

Finalmente la contribucidon a la incertidumbre debida a la calibracién del

instrumente se la anade la contribucion debida a la resolucion del equipo:

_ Resolucion/2

Resolucion — \/g

u

Siendo la resolucion del cromatdografo una unidad de area. A su vez este
resultado debe ser dividido entre la pendiente de la recta de calibrado para
expresar la incertidumbre tipica debida a la resolucion del equipo en unidades

de concentracion.

Con esto, ya tenemos las tres contribuciones a la incertidumbre de la

calibracion, las cuales se suman el cuadrado de las contribuciones, por ello:
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_ 2 2 2
uCalibracién - \/u Patron + uRectaCaIibrado + uResqucién

El segundo paso es el calculo de la incertidumbre debida a la deriva del equipo.
Sin embargo la contribucién por derivas instrumentales no habria que
considerarlas si se dispone del valor de la reproducibilidad obtenida en
verdaderas condiciones de reproducibilidad [108]. Este es nuestro caso ya que
tenemos suficientes datos de reproducibilidad en diferentes dias y con
diferentes calibraciones, por ello esta contribucién no la vamos a calcular ya
que quedara incluida en la incertidumbre tipo A que obtenemos con los datos

de validacion.

En tercer lugar calcularemos la contribucién debida a la resolucion del
instrumento. Nos preguntamos como es posible que vuelva a aparecer esta
contribucion, la explicacion se debe a que la resolucion interviene doblemente,

una en la calibracién del equipo y otra en la lectura de la muestra.

_ Resolucion/2

Resolucion — \/5

u

Que a su vez hay que dividirlo por la pendiente de la recta de calibrado para

convertir la unidades de area a concentracion.

Y en cuarto lugar nos falta calcular la contribucion debida a la falta de
repetibilidad del instrumento, la cual tampoco la vamos a considerar ya que

también va a quedar incluida en la reproducibilidad. Con lo que, finalmente, de

las cuatro contribuciones a la (Uagrince) incertidumbre tipica de la

concentracion leida por el cromatégrafo, solo nos contribuyen dos, y resulta:

2 2
uAIdrin,CG - \/uCaIibracién + uRe solucién
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El siguiente termino que tenemos que calcular es U, , la incertidumbre tipica

del volumen final al que se llevo la muestra. Este volumen fue de 1ml y para
ello se uso una pipeta aforada clase A, cuya tolerancia es +0.008 ml. Una vez
consideraremos la incertidumbre de la pipeta como su tolerancia, a sabiendas

de que sera un valor menor. Asi pues:

~0.008

uVl \/§

El siguiente término que tenemos que calcular es Uy, , , la incertidumbre tipica

del volumen inicial medido para empezar con el analisis. Este volumen fue de
500ml y para ello se uso una probeta, cuya tolerancia es +2.0 ml. Una vez
consideraremos la incertidumbre de la probeta como su tolerancia, a sabiendas

de que sera un valor menor. Asi pues:

L _20
V1 —
NE]
Pues ya tenemos calculados todos los términos de la ecuacion obtenida por la

ley de propagacion de incertidumbres:

2 2 2
2 _ V1 w112 CAIdrir,CG 2 _CAIdri:CG *Vl 112
uAIdriLMuestra_ \7 uAIdrirCG vV + V2 uV2
2 2 2

+
*
$

Y de esta manera obtenemos el valor de Incertidumbre tipica del resultado del
pesticida en la muestra, Uagrin muestra - ASI pues ya solo nos que calcular la

incertidumbre expandida:

U - k * uAIdrin,Muestra
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Para ello debemos calcular el valor de k , factor de cobertura para un 95.45%
de probabilidad. Y para ello necesitamos calcular el numero de grados

efectivos de libertad:

4 4
v _ uAldrin _ uAIdrin
eff = N 4 T 4 4 4 4
Z uXi UA n uAIdrin,CG n uv1 n uvz

Siendo:

e Ve o Numero de grados efectivos de libertad.
e U qrin : Incertidumbre tipica del pesticida Aldrin.

e« U xi : Cada una de las incertidumbres tipicas, tanto cada una de las tipo
B como la tipo A.

o Vi: grados de libertad, en el caso de las incertidumbres tipo A son n-1,

y para las tipo B se utiliza como criterio conservador O .

Con el valor de V¢t podemos calcular el valor del factor de confianza por

medio de la tabla de distribucién de t de student. En la cual, para un 95.45% de

probabilidad, hay una tendencia hacia el valor k =2. No obstante en nuestro
caso no siempre se cumple esta tendencia y por ello hubo que calcularla para

cada uno de los parametros analizados.

Para terminar hay que tener en cuenta una sola cosa mas, y es el valor de la

correccion, es decir a la incertidumbre expandida, U , hay que sumarle el valor
que se desvia de la recuperacion, es decir, cuando hicimos la validaciones
utilizamos la recuperacion como criterio de exactitud, y en caso de que la

recuperacion fuera del 100% la correccion que habria que aplicar es cero pero
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en el caso del Aldrin la recuperacion fue de un 102.5% , con lo cual al valor de

U , expresado en tanto por ciento, hay que sumarle un 2.5%.

Asi pues obtenemos que la incertidumbre expandida para determinar el

pesticida Aldrin en agua de mar sea:

U =8.24%

Para el resto de los compuestos organicos se pueden ver sus incertidumbres
en las tablas de la 137 y 141.

Incertidumbres asociadas a la determinacion de los PAH’s (%)

Acenaphtene 46.59 Chrysene 38.05
Acenaphthylene 56.27 Dibenzo(a,h)Anthracene 174.23
Anthracene 28.60 Fluoranthene 15.44
Benzo(a)Anthracene 58.01 Fluorene 30.11
Benzo(b)Fluoranthene 125.36 Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 203.06
Benzo(k)Fluoranthene 67.82 Naphthalene 80.57
Benzo(g,h,i)perylene 96.35 Phenanthrene 23.07
Benzo(a)Pyrene 57.80 Pyrene 16.86

Tabla 137.- Resultados de las incertidumbres de los PAH’s.

Incertidumbres asociadas a la determinacion de PCB’s (%)

PCB 28 10.18 PCB 128 33,64
PCB 31 10.18 PCB 138 15,60
PCB 52 58.06 PCB 153 17,63
PCB 77 40.22 PCB 156 83,09
PCB 101 36.69 PCB 169 37,02
PCB 105 40.19 PCB 170 29,16
PCB 118 29.99 PCB 180 30,04
PCB 126 42.57

Tabla 138.- Resultados de las incertidumbres de los PCB’s.

283




Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Incertidumbres asociadas a la determinacion de Pesticidas (%)

4,4-DDD 28.79 Ethion 56.66
4,4'-DDE 4.54 Ethoprophos 16.73
4,4'-DDT 19.60 Etrimfos 26.84
Aldrin 8.24 Fenamiphos 528.61
Azinphos Ethyl 33.29 Fenchlorphos 22.61
Azinphos Methyl 27.16 Fonofos 109.54
Benfuracarb 326.22 HCH-Alpha 7.91
Bromophos Ethyl 41.28 HCH-Beta 9.23
Bromophos Methyl 15.71 HCH-delta 26.11
Cadusafos 49.66 HCH-Gamma 8.37
Carbofuran 23.94 Heptachlor 56.68
Carbophenothion 103.68 Hept:crigl)?igsndo— 29.34
Chlorpyrifos 70.12 Linuron 20.13
Chlorpyrifos Methyl 98.06 Malathion 30.25
Clorfenvinphos 88.94 Methacrifos 111.17
Diazinon 16.43 Methidathion 28.28
Dichlofenthion 28.40 Methoxychlor 234.15
Dichlorvos 294.86 Pirimiphos Ethyl 15,42
Dieldrin 13.73 Pirimiphos Methyl 45,62
Endosulfan-Alpha 9.54 Propetamphos 88,08
Endosulfan-Beta 26.85 Propyzamide 33,79
Endosulfan-Sulfate 42.33 Sulfotep 96,62
Endrin 89.61 Tetrachlorvinphos 56,11

Tabla 139.- Resultados de las incertidumbres de los pesticidas.

284




Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Incertidumbres asociadas a la determinacion de Fenoles (%)

2,3-Dimethylphenol 15.10 2,4,6-Trimethylphenol 6.61
2,4-Dimethylphenol 29.26 3,4,5-Trimethylphenol 18.87
2 5-Dimethylphenol 29.26 r:éml‘;f;gl 33.62
2,6-Dimethylphenol 8.43 2-Chlorophenol 8.36
3,4-Dimethylphenol 6.20 2,4-Dichlorophenol 19.21
3,5-Dimethylphenol 15.28 Pentachlorophenol 20.28
2-Methylphenol 916 Tetraglyfl?cy)?c’)%henol 11.37
3-Methylphenol 1212 2,3,4-Trichlorophenol 17.36
4-Methylphenol 1212 2,3,6-Trichlorophenol 13.63
Phenol 9.03 2,4,6-Trichlorophenol 18.26
2,3,5-Trimethylphenol 15.24 2-Nitrophenol 35.61
7.77

2,3,6-Trimethylphenol

Tabla 140.- Resultados de las incertidumbres de los fenoles.

Incertidumbres asociadas a la determinacion de los VOC’s (%)

19.38

Benzene Ethylbenzene 13.57
Bromodichloromethane 17.42 Tetra;h}c’)féze-thane 16.33
Chlorobenzene 8.12 Tetrachloroethene 13.47
Dibromochloromethane .23 Tetrachloromethane 7.31
1,2-Dichlorobenzene 17.40 Toluene 23.17
1,3-Dichlorobenzene 16.28 Tribromomethane 15.27
1,4-Dichlorobenzene 14.67 1,1,1-Trichloroethano 19.09
1,1-Dichloroethane 19.30 1,1,2-Trichloroethane 11.62
1,2-Dichloroethane 21.06 Tricloroethene 11.86
1,1-Dichloroethene 7.01 Trichloromethane 14.35
Digr:ﬁ)r;igti']ze-ne 814 Trichlcjfgi)tnzene 8.01
1,2-Dichloropropane 10.99 Trichk:r’g’t’)Se-nzene 28.67
Cis-1,3-Dicloropropene 9.91 Trichlc;lrygt,)i-nzene 9.58
Trans-1,3- 12.12

Dichloropropene

Tabla 141.- Resultados de las incertidumbres de los VOC's.
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Una vez calculadas las incertidumbres de los compuestos organicos
procederemos al calculo de las mismas en la determinacidon de metales

pesados en agua de mar. Para ello utilizaremos como ejemplo el hierro.

La expresiéon del contenido de hierro en la muestra de agua de mar expresado

en ug/L viene dada por la formula:

C Vi
Fe,muestra — “Fe,AA *—=
V2

C

Siendo:

o Cpe,Muestra : Concentraciéon de Hierro en la muestra problema.

o CFe,AA : Concentracién de hierro leida en la absorcion atémica, seria el

valor de hierro aportado por el material de referencia certificado que
usamos para la validacion divido diez veces ya que hemos diluido las

muestras diez veces para disminuir el numero de sales, 0.0413 mg/L.

o Vl : Volumen final al que se concentré la muestra.

o V2 : Volumen tomado de muestra.

La incertidumbre expandida es:

U - k * uFe,Muestra

Siendo:
o k : Factor de cobertura para un 95.45% de probabilidad.
o Ure muestra - INCertidumbre tipica del resultado del metal en la muestra.

La metodologia para el calculo de la incertidumbre tipica sera la Ley de

Propagacion de Incertidumbres [107], y aplicandola obtenemos:
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2 2 2

2 Fe Muestra *U2 Fe,Muestra * 2 Fe Muestra * 2

u = — +H———— | *Uy +| ————— | *U,
Fe Muestra Fe AA 1 2
Cre pa oV, ov,

Siendo:
. Uee aa: Incertidumbre tipica de la concentracion leida por la absorcion
atomica.

. Uy ; : Incertidumbre tipica del volumen V1.

o Uy , : Incertidumbre tipica del volumen V5,

Asi pues, realizando las derivadas parciales obtenemos:

2 2 2
2 _ V1 %112 CFeAA 12 _CFeAA*Vl 12
uFeMuestra_ v uFeAA+ Y, W, + V2 W,
2 2 2

Finalmente ya solo nos queda calcular cada una de las tres incertidumbres

tipicas.

Empezaremos por Ug, aa, incertidumbre tipica de la concentracién leida por la

absorcion atédmica. A esta incertidumbre le afectan las siguientes

contribuciones:

Calibracion del instrumento de medida.
Deriva del equipo.

Resolucion del instrumento.

© N o o

Falta de repetibilidad.
La incertidumbre de la calibraciéon del instrumento, a su vez, esta dividida en

tres causas de influencia: la contribucion del patrén, la contribucion de la recta

de calibrado y la de la resolucion del equipo.

287



Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Para calcular la contribucion del patréon de hierro, 0.025 mg/L, expresaremos la
formula con la que se preparé a partir de del estandar de hierro ofrecido por la

casa de reactivos.

C

Patrén —

C *ﬁ*&
Vd

Standar
V

Siendo:

o Cpatr(jn : Concentracion del patron preparado de Hierro, 0.025 mg/L
o CStandar : Concentracién del estandar de Aldrin, 1000 mg/L

o Va : Volumen tomado del estandar, 0.050 ml.

° Vb : Volumen del matraz de la solucion madre de hierro, 50ml.

° VC: Volumen tomado de la disolucién madre para preparar la disolucién
patron, 1.25 ml.

. Vd : Volumen del matraz de la solucion patrén, 50ml.

Para calcular la incertidumbre tipica de la concentracion del patron de 0.025
mg/L se aplico la expresion de las incertidumbres tipicas relativas, ya que como

podemos ver las magnitudes de entrada no estan correlacionadas:

2 2 2 2 2 2
uPatrén :(uStandar ] _I_(uVaj +(quj +(UVCJ +(qu }
C Patron CS tan dar Va Vb Vc Vd
Siendo:

e Up.6n o Incertidumbre asociada a la preparacion del patron de hierro.

e Ugiandar : Incertidumbre asociada al estandar de hierro, +0.5%.
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e Uy, : Incertidumbre asociada a la micropipeta de la solucion madre, +1%
e Uy, : Incertidumbre asociada al matraz de 50ml, £0.06ml.
e U, : Incertidumbre asociada a la micropipeta de la solucion hija, £3%.

e Uy : Incertidumbre asociada al matraz de 50ml, £0.06ml.

En todos estos casos al ser datos de intervalos, p.ej. £0.06ml, el resultado de la
incertidumbre se dividira por J3 ya que es una distribucion rectangular. El dato
de incertidumbre de los estandares es aportado por el fabricante. Tanto en el
caso de las micropipetas como en el de los matraces, la incertidumbre no se
calculé, si no que se aplico su tolerancia como la maxima de sus
incertidumbres. Se decidié de esta manera para evitar el tedioso calculo de la
incertidumbre del material volumétrico. De esta manera, nos aseguramos que
nuestro intervalo de incertidumbre no se quede escaso ya que la incertidumbre
del material volumétrico siempre va a ser menor a su tolerancia, porque si ho

fuera asi perderia su rango de clase.

La contribucion a la incertidumbre debido a la recta de calibrado se estima
mediante el calculo de la desviacion estandar residual, s, Para ello
debemos coger la recta de calibrado o en caso de tener varias
cogeremos la de peor pendiente, de esta manera nos vamos al peor de

los casos posibles.

2 S
Z (yreal - yteorica) u ) — Y, X
Syx = Re ctaCalibrado

i n—2 m

Siendo:

e Y : Lectura del area de hierro en cada punto de calibrado.

e VYieorica: Lectura del area de hierro interpolada en la recta.
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e N:Numerode puntos de la recta de calibrado.

e M : Pendiente de la recta de calibrado.

Finalmente la contribucion a la incertidumbre debida a la calibracion del

instrumente se la anade la contribucion debida a la resolucion del equipo:

_ Resolucion/2

Resolucion — \/g

u

Siendo la resolucion de la camara de grafito 0.0001 unidad de absorbancia. A
su vez este resultado debe ser dividido entre la pendiente de la recta de
calibrado para expresar la incertidumbre tipica debida a la resolucion del

equipo en unidades de concentracion.

Con esto, ya tenemos las tres contribuciones a la incertidumbre de la
calibracion, las cuales no se suman, si no el cuadrado de las contribuciones,

por ello:

_ 2 2 2
uCalibracic’m - \/u Patron +U Re ctaCalibrado +U Re solucién

El segundo paso es el calculo de la incertidumbre debida a la deriva del equipo.
Sin embargo la contribucién por derivas instrumentales no habria que
considerarlas si se dispone del valor de la reproducibilidad obtenida en
verdaderas condiciones de reproducibilidad [108]. Este es nuestro caso ya que
tenemos suficientes datos de reproducibilidad en diferentes dias y con
diferentes calibraciones, por ello esta contribucién no la vamos a calcular ya
que quedara incluida en la incertidumbre tipo A que obtenemos con los datos

de validacion.
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En tercer lugar calcularemos la contribucion debida a la resolucion del
instrumento. Nos preguntamos como es posible que vuelva a aparecer esta
contribucion, la explicacion se debe a que la resolucion interviene doblemente,

una en la calibracién del equipo y otra en la lectura de la muestra.

_ Resolucion/2

Resolucion — \/5

u

Que a su vez hay que dividirlo por la pendiente de la recta de calibrado para

convertir la unidades de area a concentracion.

Y en cuarto lugar nos falta calcular la contribucion debida a la falta de
repetibilidad del instrumento, la cual tampoco la vamos a considerar ya que

también va a quedar incluida en la reproducibilidad. Con lo que, finalmente, de

las cuatro contribuciones a la (Ug, aa) incertidumbre tipica de la concentracion

leida por el cromatdégrafo, solo nos contribuyen dos, y resulta:

. 2 2
uFe,AA - \/uCaIibracic')n + uResolucic')n

El siguiente termino que tenemos que calcular es U, ; , la incertidumbre tipica

del volumen final al que se llevo la muestra. Este volumen fue de 50ml y para
ello se uso un matraz aforada clase A, cuya tolerancia es +0.06 ml. Una vez
mas, consideraremos la incertidumbre del matraz como su tolerancia, a

sabiendas de que sera un valor menor. Asi pues:

l“IVl

0.06
NE]
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El siguiente término que tenemos que calcular es Uy, , , la incertidumbre tipica

del volumen tomado inicial medido para empezar con el analisis. Este volumen
fue de 5ml y para ello se uso una micropipeta, cuya tolerancia es +£0.04 ml. Una
vez mas, consideraremos la incertidumbre de la pipeta como su tolerancia, a

sabiendas de que sera un valor menor. Asi pues:

L 004
V1 \/§
Pues ya tenemos calculados todos los términos de la ecuacion obtenida por la

ley de propagacion de incertidumbres:

2 2 2

ﬁ *U2 4 CFeAA *U2 + _CFeAA*Vl
FeAA W 2

v, v, V;

2

*W,

2 _
uFeMuestra_

Y de esta manera obtenemos el valor de Incertidumbre tipica del resultado del
pesticida en la muestra, Uge yuestra - ASi pues ya solo nos que calcular la

incertidumbre expandida:

U - k * uFe,Muestra

Para ello debemos calcular el valor de k , factor de cobertura para un 95.45%
de probabilidad. Y para ello necesitamos calcular el numero de grados

efectivos de libertad:

4 4

v uFe _ uFe
efft = N 4 T 4 4 4 4 4
Uy u u u u u
Z X-I A n Fe,AA + v1_|_ V2 + MRC
= VI n-1 o o ® o0
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Siendo:

e V.4 : Nimero de grados efectivos de libertad.
. U.:e : Incertidumbre tipica del pesticida hierro.

u xi : Cada una de las incertidumbres tipicas, tanto de las tipo B como la

tipo A.

o Vi: grados de libertad, en el caso de las incertidumbres tipo A son n-1,

y para las tipo B se utiliza como criterio conservador O .

. UMRC : Incertidumbre tipica del material de referencia certificado usado

en la validacion. Este valor es aportado por el fabricante del mismo y
aunque sea un producto certificado, no esta eximido de una

incertidumbre.

Con el valor de V¢ podemos calcular el valor del factor de confianza por

medio de la tabla de distribucién de t de student. En la cual, para un 95.45% de

probabilidad, hay una tendencia hacia el valor k =2. No obstante en nuestro
caso no siempre se cumple esta tendencia y por ello hubo que calcularla para

cada uno de los parametros analizados.

Para terminar hay que tener en cuenta una sola cosa mas, y es el valor de la

correccion, es decir a la incertidumbre expandida, U , hay que sumarle el valor
que se desvia de la recuperacion, es decir, cuando hicimos la validaciones
utilizamos la recuperacion como criterio de exactitud, y en caso de que la
recuperacion fuera del 100% la correccion que habria que aplicar es cero pero

en el caso del hierro la recuperacion fue de un 96.5% , con lo cual el valor de

U , expresado en tanto por ciento, hay que sumarle un 3.5%.
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Asi pues obtenemos que la incertidumbre expandida para determinar el metal

hierro en agua de mar sea:

U =9.66%

Para el resto de los metales pesados se pueden ver sus incertidumbres en la
tabla 142.

Incertidumbres asociadas a la determinacion de metales (%)

Aluminio 18.55 Hierro 9.66
Antimonio 35.82 Manganeso 12.11
Arsénico 36.10 Niquel 17.57
Cadmio 9.58 Plomo 34.63
Cobre 18.96 Selenio 23.18
Cromo 10.69 Vanadio 34.92
Estafio 50.41 Zinc 31.50

Tabla 142.- Resultados de las incertidumbres de metales.
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5.5. Resultados obtenidos y discusion de los mismos.

En el presente apartado, se incluyen los resultados experimentales obtenidos
de los 24 puntos de muestreo (13 en las costas de la isla de Gran Canariay 11
en el muelle de La Luz en Las Palmas de Gran Canaria) junto con la discusién
de los mismos. Como se ha indicado con anterioridad, se ha considerado
oportuno estudiar por separado los compuestos organicos de los metales
pesados, asi como, para facilitar el estudio de los resultados se presentan por

separado los correspondientes a las costas de los correspondientes a el puerto.

La localizacién de los puntos de muestreo se pueden ver en el apartado “Area

de estudio” que se encuentra al principio de la presenta tesis doctoral.

A continuacién se mostraran los resultados obtenidos en las tablas 143 a 184,
los trece puntos de la costa se identificaran numéricamente mas una letra que
indicara cada una de las veces que se ha muestreado. Asi 1-A significa el
punto uno de la costa y el muestreo primero (A), el 1-B significa el mismo punto
uno pero realizado en otro muestreo, el segundo(B), y asi sucesivamente. En
cuanto a los puntos del puerto llevaran la misma identificacion salvo que se le
afiadira delante la letra P (puerto) para diferenciarlos; asi P2-C, quiere decir el
punto dos del puerto y el muestreo tercero (C). En el caso del puerto hay once

puntos como se menciono en apartados anteriores.
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Resultados Pesticidas Organoclorados — Muestreo Costa 15 de mayo 2007

Pesticidas Organoclorados 1-A 2-A 3-A 4-A 5-A 6-A 7-A 8-A 9-A 10-A 11-A 12-A 13-A

Aldrin — - - - - - - - - - _ _ _

4,4'-DDD - - - - - - - - - _ _ _ _

4,4'-DDE - - - - - - - - - - - - _

4,4-DDT - - - - - - - - - - _ _ _

Dieldrin - - - - - - - - - - _ _ _

Endosulfan-Alpha - - - - - - - - - - - _ _

Endosulfan-Beta - - - - - - - - - - - _ _

Endosulfan-Sulfate - - - - - - - - - - _ _ _

Endrin - - - - - - - - — - - _ _

HCH-Alpha - - - - - - - - - - - - -

HCH-Beta - - - - - - - - — - _ _ _

HCH-Gamma - - - - - - - - - - — _ _

HCH-Delta - - - - - - - - - - - - -

Heptachlor - - - - - - - - - - - - _

Heptachlor-endo-epoxido - - - - - - - - _ — - _ _

Methoxychlor - - - - - - - - - - - _ _

Benfuracarb - - - - - - - - _ - _ _ _

Cadusafos - - - - - - - - - - - _ _

Carbofuran - - - - - - - - - - _ _ _

Ethoprophos - - - - - - - - - - - - _

Fenamiphos - - - - - - - - - - - _ _

Propyzamide - - - - - - - - - - - _ _

Linuron - - - - - - - - — - — _ _

Tabla 143.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas de las costas de los pesticidas organoclorados en pg/L.
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Resultados Pesticidas Organoclorados - Muestreo Costa 26 de agosto 2008

Pesticidas Organoclorados 1-B 2-B 3-B 4-B 5-B 6-B 7-B 8-B 9-B 10-B 11-B 12-B 13-B
Aldrin - - - - - - - - - - _ _ _
4,4'-DDD - - - - - - - - _ — _ _ _
4,4'-DDE - - - - - - - - - - _ _ _
4,4'-DDT - - - - - - - - _ - _ _ _
Dieldrin - - - - - - - - - - - _ _
Endosulfan-Alpha - - - - - - - - - - - _ _
Endosulfan-Beta - - - - - - - - _ — _ _ _
Endosulfan-Sulfate - - - - - - - - - - - _ _
Endrin - - - - - - - - - - - - -
HCH-Alpha - - - - - - - - - - - - -
HCH-Beta - - - - - - - - - - — _ _
HCH-Gamma - - - - - - - - - - - - -
HCH-Delta - - - - - - - - - - - - -
Heptachlor - - - - - - - - - _ - _ _
Heptachlor-endo-epoxido - - - - - - - - - _ _ _ _
Methoxychlor - - - - - - - - - - - _ _
Benfuracarb - - - - - - - - - _ _ _ _
Cadusafos - - - - - - - - - — _ _ _
Carbofuran - - - - - - - - - - _ _ _
Ethoprophos - - - - - - - - - _ - _ _
Fenamiphos - - - - - - - - - - - _ _
Propyzamide - - - - - - - - - - - _ _
Linuron - - - - - - - - - - _ _ _

Tabla 144.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas costeras de los pesticidas organoclorados en pg/L.
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Resultados Pesticidas Organoclorados - Muestreo Costa 1 de diciembre 2008

Pesticidas Organoclorados 1-C 2-C 3-C 4-C 5-C 6-C 7-C 8-C 9-C 10-C 11-C 12-C 13-C
Aldrin - - - - - - - - - - - - -
4,4'-DDD - - - - - - - - _ - _ _ _
4,4'-DDE - - - - - - - - - - _ _ _
4,4'-DDT - - - - - - - - _ - _ _ _
Dieldrin - - - - - - - - - - - - _
Endosulfan-Alpha - - - - - - - - - - - — _
Endosulfan-Beta - - - - - - - - _ - _ _ _
Endosulfan-Sulfate - - - - - - - - - - - _ _
Endrin - - - - - - - - - - _ _ _
HCH-Alpha - - - - - - - - - - - - -
HCH-Beta - - - - - - - - - - - - -
HCH-Gamma - - - - - - - - - - - - -
HCH-Delta - - - - - - - - - - - _ _
Heptachlor - - - - - - - - - _ - _ _
Heptachlor-endo-epoxido - - - - - - - - _ _ _ _ _
Methoxychlor - - - - - - - - - - - _ _
Benfuracarb - - - - - - - - - _ _ _ _
Cadusafos - - - - - - - - - - _ _ _
Carbofuran - - - - - - - - - - _ _ _
Ethoprophos - - - - - - - - - - - _ _
Fenamiphos - - - - - - - - - - - _ _
Propyzamide — - - - - - - - - - - — _
Linuron - - - - - - - - - - _ _ _

Tabla 145.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas de las costas de los pesticidas organoclorados en ug/L.
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Resultados Pesticidas Organofosforados - Muestreo Costa 15 de mayo 2007

Pest. Organofosforados

1-A 2-A 3-A 4-A 5-A 6-A 7-A 8-A 9-A 10-A

11-A

Azinphos Ethyl

Azinphos Methyl

Bromophos Ethyl

Bromophos Methyl

Carbophenothion

Clorfenvinphos

Chlorpyrifos

Chlorpyrifos Methyl

Diazinon

Dichlofenthion

Dichlorvos

Ethion

Etrimfos

Fenchlorphos

Fonofos

Malathion

Methacrifos

Methidathion

Pirimiphos Ethyl

Pirimiphos Methyl

Propetamphos

Sulfotep

Tetrachlorvinphos

Tabla 146.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas costeras de los pesticidas organofosforados
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Pesticidas Organofosforados - Muestreo Costa 26 de agosto 2008

Pest. Organofosforados

1-B 2-B 3-B 4-B 5-B 6-B 7-B 8-B 9-B 10-B

11-B

Azinphos Ethyl

Azinphos Methyl

Bromophos Ethyl

Bromophos Methyl

Carbophenothion

Clorfenvinphos

Chlorpyrifos

Chlorpyrifos Methyl

Diazinon

Dichlofenthion

Dichlorvos

Ethion

Etrimfos

Fenchlorphos

Fonofos

Malathion

Methacrifos

Methidathion

Pirimiphos Ethyl

Pirimiphos Methyl

Propetamphos

Sulfotep

Tetrachlorvinphos

Tabla 147.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas costeras de los pesticidas organofosforados en pg/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Pesticidas Organofosforados - Muestreo Costa 1 de diciembre 2008

Pest. Organofosforados

2-C

3-C

4-C

5-C

6-C

7-C

8-C

9-C

10-C

11-C

Azinphos Ethyl

Azinphos Methyl

Bromophos Ethyl

Bromophos Methyl

Carbophenothion

Clorfenvinphos

Chlorpyrifos

Chlorpyrifos Methyl

Diazinon

Dichlofenthion

Dichlorvos

Ethion

Etrimfos

Fenchlorphos

Fonofos

Malathion

Methacrifos

Methidathion

Pirimiphos Ethyl

Pirimiphos Methyl

Propetamphos

Sulfotep

Tetrachlorvinphos

Tabla 148.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas costeras de los pesticidas organofosforados en pg/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PAH's - Muestreo del Costa 13 de agosto 2007

PAH's 1-A 2-A 3-A 4-A 5-A 6-A 7-A 8-A 9-A 10-A | 11-A | 12-A | 13-A

Acenaphtene - - - - - - - - - - - _ _

Acenaphthylene - - - - - - - - - _ - - _

Anthracene - - - - - - - - - - _ _ _

Benzo(a)Anthracene - - - 0,005 - - 0,005 - - - - - 0,005

Benzo(b)Fluoranthene - - - - - - 0,022 - - - - - _

Benozo(k)Fluoranthene - - - - - - - - - - - - 0,008

Benzo(g,h,i)perylene - - - - - - - - - - _ _ _

Benzo(a)Pyrene - - - - - - - - — _ _ _ _

Chrysene - 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,003 - 0,003 - - - - - 0,002

Dibenzo(a,h)Anthracene - - - - - - - - _ - _ _ _

Fluoranthene - - - - - - - - - - - _ _

Fluorene - - 0,016 - 0,018 - - - - - - - 0,001
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene - - - - - - - - - — - _ _
Naphthalene - - - - - 0,053 - - - - - _ -
Phenanthrene 0,027 | 0,028 | 0,031 | 0,033 | 0,037 | 0,002 | 0,001 | 0,003 | 0,002 - 0,002 | 0,005 | 0,006
Pyrene - - - - - - - - - - - - -

Tabla 149.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas de las costas de los PAH’s en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PAH's - Muestreo del Costa 28 de febrero 2008

PAH's 1-B 2-B 3-B 4-B 5-B 6-B 7-B 8-B 9-B 10-B | 11-B | 12-B | 13-B

Acenaphtene - - - - - - - - - - - _ _

Acenaphthylene - - - - - - - - - _ - - _

Anthracene - - - - - - - - - — _ _ _

Benzo(a)Anthracene - - - - - - - - - - — _ _

Benzo(b)Fluoranthene - - - - - - _ — _ _ _ _ Z

Benozo(k)Fluoranthene - - - - - - - _ - — _ _ _

Benzo(g,h,i)perylene - - - - - - - - - — _ _ _

Benzo(a)Pyrene - - - - - - - - — _ _ _ _

Chrysene - - - - - - - - - - _ _ _

Dibenzo(a,h)Anthracene - - - - - - - - _ - _ _ _

Fluoranthene - - - - - - - - - — _ _ _

Fluorene 0,016 | 0,018 | 0,022 | 0,022 | 0,020 | 0,025 | 0,019 | 0,021 | 0,021 | 0,020 | 0,019 | 0,019 | 0,015
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene - - - - - - - - - - - - -

Naphthalene 0,027 | 0,012 | 0,016 | 0,012 | 0,014 | 0,024 - - - - 0,008 - 0,005
Phenanthrene 0,016 | 0,045 | 0,039 | 0,039 | 0,036 | 0,045 | 0,036 | 0,038 | 0,039 | 0,038 | 0,036 | 0,037 | 0,033
Pyrene - - 0,010 | 0,010 | 0,009 | 0,011 - 0,010 | 0,011 - 0,009 | 0,009 | 0,011

Tabla 150.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas de las costas de los PAH’s en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PAH's - Muestreo del Costa 19 de agosto 2008

PAH's 1-C 2-C 3-C 4-C 5-C 6-C 7-C 8-C 9-C 10-C | 11-C | 12-C | 13-C

Acenaphtene - - - - - - - - - - — _ _

Acenaphthylene - - - - - - - - - _ _ - _

Anthracene - - - - - - - - - — _ _ _

Benzo(a)Anthracene - - - - - - - - - - _ _ _

Benzo(b)Fluoranthene - - - - - - - - _ _ _ _ Z

Benozo(k)Fluoranthene - - - - - - - - - _ _ _ _

Benzo(g,h,i)perylene - - - - - - - - - — _ _ _

Benzo(a)Pyrene - - - - - - - - — _ _ _ _

Chrysene - - - - - - - - - _ — _ _

Dibenzo(a,h)Anthracene - - - - - - - - _ - _ _ _

Fluoranthene - - - - - - - - - — _ _ _

Fluorene 0,008 - 0,019 | 0,022 - 0,015 | 0,009 - 0,017 | 0,019 | 0,022 - 0,018
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene - - - - - - - - - - - - -

Naphthalene 0,022 - 0,018 | 0,022 - 0,034 - - - - 0,012 - 0,016
Phenanthrene 0,008 - 0,029 | 0,037 | 0,042 | 0,039 | 0,032 | 0,033 | 0,008 | 0,028 | 0,016 | 0,027 | 0,038
Pyrene - - 0,011 | 0,010 - 0,009 - 0,009 | 0,011 - 0,010 | 0,008 | 0,009

Tabla 151.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas de las costas de los PAH’s en pg/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PCB's - Muestreo Costa 15 de mayo 2007

PCB's 1-A 2-A 3-A 4-A 5-A 6-A 7-A 8-A 9-A 10-A 11-A 12-A 13-A

PCB 28 - - - - - - - - - - - - -

PCB 31 - - - - - - - - - - - - -

PCB 52 - - - - - - - - - - - - -

PCB 77 - - - - - - - - - - - - -

PCB 101 - - - - - - - - - - - - -

PCB 105 - - - - - - - - - - - - -

PCB 118 - - - - - - - - - - - - -

PCB 126 - - - - - - - - - - - - -

PCB 128 - - - - - - - - - - - - -

PCB 138 - - - - - - - - - - - - -

PCB 153 - - - - - - - - - - - - -

PCB 156 - - - - - - - - - - - - -

PCB 169 - - - - - - - - - - - - -

PCB 170 - - - - - - - - - - - - -

PCB 180 - - - - - - - - - - - - -

Tabla 152.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas de las costas de los PCB’s en pg/L.

305



Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PCB's - Muestreo Costa 26-de agosto 2008

PCB's 1-B 2-B 3-B 4-B 5-B 6-B 7-B 8-B 9-B 10-B 11-B 12-B 13-B

PCB 28 - - - - - - - - - - - - -

PCB 31 - - - - - - - - - - - - -

PCB 52 - - - - - - - - - - - - -

PCB 77 - - - - - - - - - - - - -

PCB 101 - - - - - - - - - - - - -

PCB 105 - - - - - - - - - - - - -

PCB 118 - - - - - - - - - - - - -

PCB 126 - - - - - - - - - - - - -

PCB 128 - - - - - - - - - - - - -

PCB 138 - - - - - - - - - - - - -

PCB 153 - - - - - - - - - - - - -

PCB 156 - - - - - - - - - - - - -

PCB 169 - - - - - - - - - - - - -

PCB 170 - - - - - - - - - - - - -

PCB 180 - - - - - - - - - - - - -

Tabla 153.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas de las costas de los PCB'’s en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PCB's - Muestreo Costa 1 de diciembre 2008

PCB's 1-C 2-C 3-C 4-C 5-C 6-C 7-C 8-C 9-C 10-C 11-C 12-C 13-C

PCB 28 - - - - - - - - - - - - -

PCB 31 - - - - - - - - - - - - -

PCB 52 - - - - - - - - - - - - -

PCB 77 - - - - - - - - - - - - -

PCB 101 - - - - - - - - - - - - -

PCB 105 - - - - - - - - - - - - -

PCB 118 - - - - - - - - - - - - -

PCB 126 - - - - - - - - - - - - -

PCB 128 - - - - - - - - - - - - -

PCB 138 - - - - - - - - - - - - -

PCB 153 - - - - - - - - - - - - -

PCB 156 - - - - - - - - - - - - -

PCB 169 - - - - - - - - - - - - -

PCB 170 - - - - - - - - - - - - -

PCB 180 - - - - - - - - - - - - -

Tabla 154.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas de las costas de los PCB’s en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Fenoles - Muestreo Costa 23 de abril 2007

Fenoles 1-A 2-A 3-A 4-A 5-A 6-A 7-A 8-A 9-A 10-A | 11-A | 12-A | 13-A

1,2,3-Trichlorobenzene - - - - - - - - - — _ _ _

1,2,4-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - — _ _

1,3,5-Trichlorobenzene - - - - - - - - — _ _ _ _

2,3,4,6-Tetrachlorophenol - - - - - - - - - - - - -

2,3,4-Trichlorophenol - - - - - - - - - - _ _ _

2,3,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - — — — _

2,3,6-Trichlorophenol - - - - - - - - - — — _ _

2,3,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

2,3-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - - _

2,4,6-Trichlorophenol - - - - - - - - _ - _ _ _

2,4,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

2,4-Dichlorophenol - - - - - - - - - - - _ _

2,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

2,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - - _

2,6-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - _ _

2-Chlorophenol - - - - - - - - - - - _ _

2-Methylphenol - - - - - - - - - - - - _

2-Nitrophenol - - - - - - - - - - - _ _

3,4,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

3,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - _ _

3,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _ _ _

3-Methylphenol - - - - - - - - - - - - _

4-Chloro-3-methylphenol - - - - - - - - - — - _ _

4-Methylphenol - - - - - - - - _ _ _ _ _

Pentachlorophenol - - - - - - - - - - - _ _

Phenol - - - - - - - - - - _ _ _

Tabla 155.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas de las costas de los fenoles en pg/L.

308



Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Fenoles - Muestreo Costa 13 de agosto 2007

Fenoles 1-B 2-B 3-B 4-B 5-B 6-B 7-B 8-B 9-B 10-B | 11-B | 12-B | 13-B

1,2,3-Trichlorobenzene - - - - - - - - - — _ _ _

1,2,4-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - — _ _

1,3,5-Trichlorobenzene - - - - - - - - — _ _ _ _

2,3,4,6-Tetrachlorophenol - - - - - - - - - - - - -

2,3,4-Trichlorophenol - - - - - - - - - - _ _ _

2,3,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - — — — _

2,3,6-Trichlorophenol - - - - - - - - - — — _ _

2,3,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

2,3-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - - _

2,4,6-Trichlorophenol - - - - - - - - _ - _ _ _

2,4,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

2,4-Dichlorophenol - - - - - - - - - - - _ _

2,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

2,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - - _

2,6-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - _ _

2-Chlorophenol - - - - - - - - - - - _ _

2-Methylphenol - - - - - - - - - - - - _

2-Nitrophenol - - - - - - - - - - - _ _

3,4,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

3,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - _ _

3,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _ _ _

3-Methylphenol - - - - - - - - - - - - _

4-Chloro-3-methylphenol - - - - - - - - - — - _ _

4-Methylphenol - - - - - - - - _ _ _ _ _

Pentachlorophenol - - - - - - - - - - - _ _

Phenol - - - - - - - - - - _ _ _

Tabla 156.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas de las costas de los fenoles en pg/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Fenoles - Muestreo Costa 28 de febrero 2008

Fenoles 1-C 2-C 3-C 4-C 5-C 6-C 7-C 8-C 9-C 10-C | 11-C | 12-C | 13-C

1,2,3-Trichlorobenzene - - - - - - - - - — _ _ _

1,2,4-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - — _ _

1,3,5-Trichlorobenzene - - - - - - - - — _ _ _ _

2,3,4,6-Tetrachlorophenol - - - - - - - - - - - - -

2,3,4-Trichlorophenol - - - - - - - - - - _ _ _

2,3,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - — — — _

2,3,6-Trichlorophenol - - - - - - - - - — — _ _

2,3,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

2,3-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - - _

2,4,6-Trichlorophenol - - - - - - - - _ - _ _ _

2,4,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

2,4-Dichlorophenol - - - - - - - - - - - _ _

2,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

2,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - - _

2,6-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - _ _

2-Chlorophenol - - - - - - - - - - - _ _

2-Methylphenol - - - - - - - - - - - - _

2-Nitrophenol - - - - - - - - - - - _ _

3,4,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - _ _ _ _

3,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - - - _ _

3,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _ _ _

3-Methylphenol - - - - - - - - - - - - _

4-Chloro-3-methylphenol - - - - - - - - - — - _ _

4-Methylphenol - - - - - - - - _ _ _ _ _

Pentachlorophenol - - - - - - - - - - - _ _

Phenol - - - - - - - - - - _ _ _

Tabla 157.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas de las costas de los fenoles en pg/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados VOC's - Muestreo Costa 23 de abril 2007

VOC's

1-A

3-A

4-A

5-A

6-A

7-A

8-A

9-A

Benceno

Trazas

Bromodiclorometano

Clorobenceno

Dibromoclorometano

Diclorometano

Etilbenceno

Tetracloroeteno

Tetraclorometano

Tolueno

0,040

0,030

Tribromometano

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Tricloroeteno

Triclorometano

0,700

1,1,1-Tricloroetano

1,1,2-tricloroetano

1,1,2,2-Tetracloroetano

Trans-1,2-Dicloroeteno

Cis-1,3-Dicloropropeno

Trans-1,3-Dicloropropeno

1,1-Dicloroetano

1,1-Dicloroeteno

1,2-Diclorobenceno

1,2-Dicloroetano

1,2-Dicloropropano

1,3-Diclorobenceno

1,4-Diclorobenceno

Tabla 158.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas de las costas de los VOC’s en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados VOC's - Muestreo Costa 13 de agosto 2007

VOC's 1-B 2-B 3-B 4-B 5-B 6-B 7-B 8-B 9-B 10-B | 11-B | 12-B | 13-B

Benceno Trazas | Trazas | Trazas - Trazas - - - - - - - -

Bromodiclorometano - - - - - - - - _ _ _ _ _

Clorobenceno - - - - - - - - - _ _ _ _

Dibromoclorometano - - Trazas - - - - - - - - — _

Etilbenceno - - - - - - - - - - - _ _

Tetracloroeteno - - - - - - - — - _ _ _ _

Tetraclorometano - - - - - - - - _ _ _ _ _

Tolueno Trazas - - - - Trazas - - - - - - -

Tribromometano 0,006 | Trazas | 0,365 - 0,309 | Trazas | 0,029 | Trazas | 0,050 | 0,001 | Trazas | 0,076 | Trazas

Tricloroeteno - - - - - - - - — _ _ _ _

Triclorometano - - - - - - - — - _ _ _ _

1,1,1-Tricloroetano - - - - - - - - - _ _ _ _

1,1,2-Tricloroetano - - - - - - - - - - _ _ _

1,1,2,2-Tetracloroetano - - - - - - - - - — _ _ _

Trans-1,2-Dicloroeteno - - - - - - - - _ _ _ _ _

Cis-1,3-Dicloropropeno - - - - - - - - - - - _ _

Trans-1,3-Dicloropropeno - - - - - - - - _ — - _ _

1,1-Dicloroetano - - - - - - - - - - - _ _

1,1-Dicloroeteno - - - - - - - - - - - _ _

1,2-Diclorobenceno - - - - - - - - - _ _ _ _

1,2-Dicloroetano - - - - - - - - - - - _ _

1,2-Dicloropropano - - - - - - - - - _ — _ _

1,3-Diclorobenceno - - - - - - - - - - _ _ _

1,4-Diclorobenceno - - - - - - - - - - - _ _

Tabla 159.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas de las costas de los VOC’s en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados VOC's - Muestreo Costa 28 de febrero 2008

VOC's 1-C 2-C 3-C 4-C 5-C 6-C 7-C 8-C 9-C 10-C | 11-C | 12-C 13-C

Benceno - - - - - - - - - — _ _ _

Bromodiclorometano - - - - - - - - - - _ _ _

Clorobenceno - - - - - - - - - _ _ _ _

Dibromoclorometano Trazas - - Trazas | Trazas - - Trazas - Trazas - - -

Etilbenceno Trazas - Trazas - - - - - - - - - _

Tetracloroeteno - - - - - - - - — _ _ _ _

Tetraclorometano - - - - - - - - _ _ _ _ _

Tolueno - - Trazas - - - Trazas - - Trazas - Trazas | Trazas

Tribromometano Trazas - 0,100 - 0,010 - 0,050 | Trazas | Trazas - - - -

Tricloroeteno - - - - - - - - - _ — _ _

Triclorometano - - - - - - - - - _ _ _ _

1,1,1-Tricloroetano - - - - - - - - - _ _ _ _

1,1,2-Tricloroetano - - - - - - - - - - - Trazas -

1,1,2,2-Tetracloroetano - - - - - - - - - - - _ _

Trans-1,2-Dicloroeteno - - - - - - - - _ _ _ _ _

Cis-1,3-Dicloropropeno - - - - - - - - - - - - _

Trans-1,3-Dicloropropeno - - - - - - - - - - - Trazas -

1,1-Dicloroetano - - - - - - - - - - - _ _

1,1-Dicloroeteno - - - - - - - - - - - _ _

1,2-Diclorobenceno - - - - - - - - - _ _ _ _

1,2-Dicloroetano - - - - - - - - - - - _ _

1,2-Dicloropropano - - - - - - - - - - - _ _

1,3-Diclorobenceno - - - - - - - - - _ _ _ _

1,4-Diclorobenceno - - - - - - - - - — - _ _

Tabla 160.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas de las costas de los VOC’s en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Pesticidas Organoclorados - Muestreo Puerto 20 de septiembre 2007

Pest. Organoclorados P1-A | P2-A | P3-A | P4-A | P5-A | P6-A | P7-A | P8-A | P9-A | P10-A | P11-A
Aldrin - - - - - - - - _ _ _
4,4'-DDD - - - - - - - - - _ -
4,4'-DDE - - - - - - - - - _ -
4,4'-DDT - - - - - - - - - _ -
Dieldrin - - - - - - - — - _ _
Endosulfan-Alpha - - - - - - - - - - -
Endosulfan-Beta - - - - - - - - - - -
Endosulfan-Sulfate - - - - - - - - - - -
Endrin - - - - - - - — _ _ _
HCH-Alpha - - - - - - - - - - -
HCH-Beta - - - - - - - - - - -
HCH-Gamma - - - - - - - - - - -
HCH-Delta - - - - - - - - - - -
Heptachlor - - - - - - - - - _ _
Heptachlor-endo-epoxido - - - - - - - - - - _
Methoxychlor - - - - - - - - - - -
Benfuracarb - - - - - - - _ — _ _
Cadusafos - - - - - - - - - - -
Carbofuran - - - - - - - - - - -
Ethoprophos - - - - - - - - - - —
Fenamiphos - - - - - - - - - — -
Propyzamide - - - - - - - - _ _ _
Linuron - - - - - - - - - - _

Tabla 161.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los pesticidas organoclorados

en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Pesticidas Organoclorados - Muestreo Puerto 17 de diciembre 2007

Pest. Organoclorados P1-B | P2-B | P3-B | P4-B | P5-B | P6-B | P7-B | P8-B | P9-B | P10-B | P11-B
Aldrin - - - - - - - - _ _ _
4,4'-DDD - - - - - - - - - _ -
4,4'-DDE - - - - - - - - - _ -
4,4'-DDT - - - - - - - - - _ -
Dieldrin - - - - - - - - - _ _
Endosulfan-Alpha - - - - - - - - - - -
Endosulfan-Beta - - - - - - - - - - -
Endosulfan-Sulfate - - - - - - - - - - -
Endrin - - - - - - - — _ _ _
HCH-Alpha - - - - - - - - - - -
HCH-Beta - - - - - - - - - - -
HCH-Gamma - - - - - - - - - - -
HCH-Delta - - - - - - - - - - -
Heptachlor - - - - - - - - - _ _
Heptachlor-endo-epoxido - - - - - - - - - - _
Methoxychlor - - - - - - - - - - -
Benfuracarb - - - - - - - _ — _ _
Cadusafos - - - - - - - - - - -
Carbofuran - - - - - - - - - - -
Ethoprophos - - - - - - - - - - —
Fenamiphos - - - - - - - - - — -
Propyzamide - - - - - - - - _ _ _
Linuron - - - - - - - - - - _

Tabla 162.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los pesticidas

organoclorados en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Pesticidas Organoclorados - Muestreo Puerto 06 de mayo 2008

Pest. Organoclorados P1-C | P2-C | P3-C | P4-C | P5-C | P6-C | P7-C | P8-C | P9-C | P10-C | P11-C
Aldrin - - - - - - - — _ _ _
4,4'-DDD - - - - - - - - - _ -
4,4'-DDE - - - - - - - - - _ -
4,4'-DDT - - - - - - - - - _ -
Dieldrin - - - - - - - — - _ _
Endosulfan-Alpha - - - - - - - - - - -
Endosulfan-Beta - - - - - - - - - - -
Endosulfan-Sulfate - - - - - - - - - - -
Endrin - - - - - - - - - - -
HCH-Alpha - - - - - - - - - - -
HCH-Beta - - - - - - - - - - -
HCH-Gamma - - - - - - - - - - -
HCH-Delta - - - - - - - - - - -
Heptachlor - - - - - - - - - _ _
Heptachlor-endo-epoxido - - - - - - - - - - -
Methoxychlor - - - - - - - - - - -
Benfuracarb - - - - - - - _ — _ _
Cadusafos - - - - - - - - - - -
Carbofuran - - - - - - - _ - _ _
Ethoprophos - - - - - - - - - - —
Fenamiphos - - - - - - - - - - -
Propyzamide - - - - - - - - - - _
Linuron - - - - - - - - - - -

Tabla 163.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los pesticidas organoclorados

en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Pesticidas Organofosforados - Muestreo Puerto 20 de septiembre 2007

Pest. Organofosforados 1-A 2-A 3-A 4-A 5-A 6-A 7-A 8-A 9-A 10-A 11-A

Azinphos Ethyl - - - - - - - - - - _

Azinphos Methyl - - - - - - - - - - _

Bromophos Ethyl - - - - - - - - - - -

Bromophos Methyl - - - - - - - - - - _

Carbophenothion - - - - - - - - - - -

Clorfenvinphos - - - - - - - - - - -

Chlorpyrifos - - - - - - - - - - —

Chlorpyrifos Methyl - - - - - - - - - - -

Diazinon - - - - - - - - - — _

Dichlofenthion - - - - - - - - - _ _

Dichlorvos - - - - - - - - - - _

Ethion - - - - - - - - - - _

Etrimfos - - - - - - - - - - _

Fenchlorphos - - - - - - - - - - _

Fonofos - - - - - - - - - - -

Malathion - - - - - - - - - - _

Methacrifos - - - - - - - - - — _

Methidathion - - - - - - - - - _ _

Pirimiphos Ethyl - - - - - - - - - - -

Pirimiphos Methyl - - - - - - - - - - _

Propetamphos - - - - - - - - - - -

Sulfotep - - - - - - - - - - _

Tetrachlorvinphos - - - - - - - - - - —

Tabla 164.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los pesticidas

organofosforados en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Pesticidas Organofosforados - Muestreo Puerto 17 de diciembre 2007

Pest. Organofosforados 1-B 2-B 3-B 4-B 5-B 6-B 7-B 8-B 9-B 10-B 11-B
Azinphos Ethyl - - - - - - - - - - _
Azinphos Methyl - - - - - - - - - - _
Bromophos Ethyl - - - - - - - - - - -
Bromophos Methyl - - - - - - - - - - _
Carbophenothion - - - - - - - - - - -
Clorfenvinphos - - - - - - - - - - -
Chlorpyrifos - - - - - - - - - - —
Chlorpyrifos Methyl - - - - - - - - - - -
Diazinon - - - - - - - - _ _ _
Dichlofenthion - - - - - - - - _ _ _
Dichlorvos - - - - - - - - - — _
Ethion - - - - - - - - _ _ _
Etrimfos - - - - - - - - — _ _
Fenchlorphos - - - - - - - - - - _
Fonofos - - - - - - - - - - -
Malathion - - - - - - - - - _ _
Methacrifos - - - - - - - - - - -
Methidathion - - - - - - - - - - —
Pirimiphos Ethyl - - - - - - - - - - -
Pirimiphos Methyl - - - - - - - - - - _
Propetamphos - - - - - - - - - - -
Sulfotep - - - - - - - - - _ _
Tetrachlorvinphos - - - - - - - - - - —

Tabla 165.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los pesticidas

organofosforados en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Pesticidas Organofosforados - Muestreo Puerto 6 de mayo 2008

Pest. Organofosforados 1-C 2-C 3-C 4-C 5-C 6-C 7-C 8-C 9-C 10-C 11-C
Azinphos Ethyl - - - - - - - - - - _
Azinphos Methyl - - - - - - - - - - _
Bromophos Ethyl - - - - - - - - - - -
Bromophos Methyl - - - - - - - - - - _
Carbophenothion - - - - - - - - - - -
Clorfenvinphos - - - - - - - - - - -
Chlorpyrifos - - - - - - - - - - —
Chlorpyrifos Methyl - - - - - - - - - - -
Diazinon - - - - - - - - _ _ _
Dichlofenthion - - - - - - - - _ _ _
Dichlorvos - - - - - - - - - — _
Ethion - - - - - - - - _ _ _
Etrimfos - - - - - - - - — _ _
Fenchlorphos - - - - - - - - - - _
Fonofos - - - - - - - - - - -
Malathion - - - - - - - - - _ _
Methacrifos - - - - - - - - - - -
Methidathion - - - - - - - - - - —
Pirimiphos Ethyl - - - - - - - - - - -
Pirimiphos Methyl - - - - - - - - - - _
Propetamphos - - - - - - - - - - -
Sulfotep - - - - - - - - - _ _
Tetrachlorvinphos - - - - - - - - - - —

Tabla 166.-Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los pesticidas organofosforados

en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PAH's - Muestreo del Puerto 20 de septiembre 2007

PAH's P1-A P2-A P3-A P4-A P5-A P6-A P7-A P8-A P9-A P10-A | P11-A
Acenaphtene - - - - - - - _ _ _ _
Acenaphthylene - - - - - - - - - - -
Anthracene - - - - - - - 0,053 - - -
Benzo(a)Anthracene - - - - - - - - - - _

Benzo(b)Fluoranthene - - - - - - - - — - _

Benozo(k)Fluoranthene - - - - - - - - - — _

Benzo(g,h,i)perylene - - - - - - - - - - _

Benzo(a)Pyrene - - - - - 0,037 0,035 - - -

Chrysene - - - - 0,006 0,008 0,004 0,043 0,007 - -

Dibenzo(a,h)Anthracene - - - - - - - - - — _

Fluoranthene - - - - - - - - - - _

Fluorene 0,008 0,011 0,005 0,009 - - 0,008 0,047 0,009 0,007 0,008
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene - - - - - - - - - - _
Naphthalene - - - - - - - - - - -
Phenanthrene 0,004 0,005 0,001 0,008 0,038 0,007 0,010 0,251 0,013 0,007 0,004
Pyrene - - - - 0,004 - - 0,053 - - -

Tabla 167.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los PAH'’s en pg/L.

320



Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PAH's - Muestreo del Puerto 17 de diciembre 2007

PAH's P1-B P2-B P3-B P4-B P5-B P6-B P7-B P8-B P9-B P10-B | P11-B
Acenaphtene - - - 0,101 - 0,500 - - - - -
Acenaphthylene - - - 0,069 1,003 - - - - -
Anthracene - - - - - - - - - - -
Benzo(a)Anthracene - - - - - - - - - - -

Benzo(b)Fluoranthene - - - - - - - - _ - _

Benozo(k)Fluoranthene - - - - - - - - - — _

Benzo(g,h,i)perylene - - - - - - - - - — _

Benzo(a)Pyrene - - - - - - - — — _ _

Chrysene - - - 0,016 | 0,022 - - - - - Z

Dibenzo(a,h)Anthracene - - - - - - - - - — _

Fluoranthene - - - - - - - - — - _

Fluorene 0,013 0,011 0,083 0,401 0,272 1,691 0,164 0,042 0,019 0,025
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene - - - - - - - - - - -
Naphthalene 0,013 - - - - - - - - - -
Phenanthrene 0,015 0,012 0,042 0,495 0,473 0,314 0,075 0,036 - 0,041
Pyrene 0,012 0,008 0,012 0,120 0,079 0,280 0,104 0,029 0,015 0,014 0,014

Tabla 168.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los PAH’s en pg/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PAH's - Muestreo del Puerto 6 de mayo 2008

PAH's P1-C P2-C P3-C P4-C P5-C P6-C P7-C P8-C P9-C P10-C | P11-C
Acenaphtene - - - - - - — _ _ _ _
Acenaphthylene - - - - 0,010 - - - - - —
Anthracene - - - - - - - — - _ _
Benzo(a)Anthracene - - - - - - - - - - _

Benzo(b)Fluoranthene - - - - - - - - _ - _

Benozo(k)Fluoranthene - - - - - - - - - — _

Benzo(g,h,i)perylene - - - - - - - - - — _

Benzo(a)Pyrene - - - - - - - - - - _
Chrysene - - - - 0,009 - - - - - —
Dibenzo(a,h)Anthracene - - - - - - - - - — _
Fluoranthene 0,005 - - - - - - - - - -
Fluorene 0,009 0,004 0,004 0,005 0,067 0,006 0,019 0,005 0,006 0,005 -
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene - - - - - - - - _ - _
Naphthalene 0,207 0,017 - - 0,090 - - - - - —
Phenanthrene 0,006 0,002 0,003 0,004 0,112 0,007 0,051 0,009 0,008 0,004 -
Pyrene 0,003 - - - 0,019 - 0,013 - 0,001 - -

Tabla 169.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los PAH’s en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PCB's - Muestreo Puerto 20 de septiembre 2007

PCB's P1-A [ P2-A [ P3-A [ P4-A | P5-A [ P6-A [ P7-A | P8-A | P9-A [ P10-A | P11-A
PCB 28 - - - - - - - - - - -
PCB 31 - - - - - - - - - - -
PCB 52 - - - - - - - - - - -
PCB 77 - - - - - - - - - - -
PCB 101 - - - - - - - - - - -
PCB 105 - - - - - - - - - - -
PCB 118 - - - - - - - - - - -
PCB 126 - - - - - - - - - - -
PCB 128 - - - - - - - - - - -
PCB 138 - - - - - - - - - - -
PCB 153 - - - - - - - - - - -
PCB 156 - - - - - - - - - - -
PCB 169 - - - - - - - - - - -
PCB 170 - - - - - - - - - - -
PCB 180 - - - - - - - - - - -

Tabla 170.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los PCB’s en pug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PCB's - Muestreo Puerto 17 de diciembre 2007

PCB's P1-A [ P2-A [ P3-A [ P4-A | P5-A [ P6-A [ P7-A | P8-A | P9-A [ P10-A | P11-A
PCB 28 - - - - - - - - - - -
PCB 31 - - - - - - - - - - -
PCB 52 - - - - - - - - - - -
PCB 77 - - - - - - - - - - -
PCB 101 - - - - - - - - - - -
PCB 105 - - - - - - - - - - -
PCB 118 - - - - - - - - - - -
PCB 126 - - - - - - - - - - -
PCB 128 - - - - - - - - - - -
PCB 138 - - - - - - - - - - -
PCB 153 - - - - - - - - - - -
PCB 156 - - - - - - - - - - -
PCB 169 - - - - - - - - - - -
PCB 170 - - - - - - - - - - -
PCB 180 - - - - - - - - - - -

Tabla 171.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los PCB’s en pg/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados PCB's - Muestreo Puerto 6 de mayo 2008

PCB's P1-c [ P2Cc [ P3-c | P4-C | P5C | P6-C | P7-C | P8-C | P9-C [ P10-C | P11-C
PCB 28 - - - - - - - - - - -
PCB 31 - - - - - - - - - - -
PCB 52 - - - - - - - - - - -
PCB 77 - - - - - - - - - - -
PCB 101 - - - - - - - - - - -
PCB 105 - - - - - - - - - - -
PCB 118 - - - - - - - - - - -
PCB 126 - - - - - - - - - - -
PCB 128 - - - - - - - - - - -
PCB 138 - - - - - - - - - - -
PCB 153 - - - - - - - - - - -
PCB 156 - - - - - - - - - - -
PCB 169 - - - - - - - - - - -
PCB 170 - - - - - - - - - - -
PCB 180 - - - - - - - - - - -

Tabla 172.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los PCB’s en pg/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Fenoles - Muestreo Puerto 20 de septiembre 2007
Fenoles P1-A | P2-A | P3-A | P4-A | P5-A | P6-A | P7-A | P8-A | P9-A | P10-A | P11-A
1,2,3-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - -
1,2,4-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - _
1,3,5-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - _
2,3,4,6-Tetrachlorophenol - - - - - - - _ _ _ _
2,3,4-Trichlorophenol - - - - - - - - - - _
2,3,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,3,6-Trichlorophenol - - - - - - - - - - _
2,3,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,3-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,4,6-Trichlorophenol - - - - - - - - - - —
2,4,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,4-Dichlorophenol - - - - - - - - - - -
2,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,6-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2-Chlorophenol - - - - - - - - — _ _
2-Methylphenol - - - - - - - - - - _
2-Nitrophenol - - - - - - - - - - —
3,4,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
3,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
3,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
3-Methylphenol - - - - - - - - - - _
4-Chloro-3-methylphenol - - - - - - - - - - _
4-Methylphenol - - - - - - - - - - _
Pentachlorophenol - - - - - - - - - - -
Phenol - - - - - - - - - - -

Tabla 173.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los fenoles en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Fenoles - Muestreo Puerto 17 de diciembre 2007
Fenoles P1-B | P2-B | P3-B | P4B | P5-B | P6-B | P7-B | P8-B | P9-B | P10-B | P11-B
1,2,3-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - -
1,2,4-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - _
1,3,5-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - _
2,3,4,6-Tetrachlorophenol - - - - - - - _ _ _ _
2,3,4-Trichlorophenol - - - - - - - - - - _
2,3,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,3,6-Trichlorophenol - - - - - - - - - - _
2,3,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,3-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,4,6-Trichlorophenol - - - - - - - - - - —
2,4,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,4-Dichlorophenol - - - - - - - - - - -
2,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,6-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2-Chlorophenol - - - - - - - - — _ _
2-Methylphenol - - - - - - - - - - _
2-Nitrophenol - - - - - - - - - - —
3,4,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
3,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
3,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
3-Methylphenol - - - - - - - - - - _
4-Chloro-3-methylphenol - - - - - - - - - - _
4-Methylphenol - - - - - - - - - - _
Pentachlorophenol - - - - - - - - - - -
Phenol - - - - - - - - - - -

Tabla 174.- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los fenoles en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados Fenoles - Muestreo Puerto 6 de mayo 2008
Fenoles P1-C | P2-C | P3-C | P4-C | P5-C | P6-C | P7-C | P8-C | P9-C | P10-C | P11-C
1,2,3-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - -
1,2,4-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - _
1,3,5-Trichlorobenzene - - - - - - - - - - _
2,3,4,6-Tetrachlorophenol - - - - - - - _ _ _ _
2,3,4-Trichlorophenol - - - - - - - - - - _
2,3,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,3,6-Trichlorophenol - - - - - - - - - - _
2,3,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,3-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,4,6-Trichlorophenol - - - - - - - - - - —
2,4,6-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,4-Dichlorophenol - - - - - - - - - - -
2,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2,6-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
2-Chlorophenol - - - - - - - - — _ _
2-Methylphenol - - - - - - - - - - _
2-Nitrophenol - - - - - - - - - - —
3,4,5-Trimethylphenol - - - - - - - - - - _
3,4-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
3,5-Dimethylphenol - - - - - - - - - - _
3-Methylphenol - - - - - - - - - - _
4-Chloro-3-methylphenol - - - - - - - - - - _
4-Methylphenol - - - - - - - - - - _
Pentachlorophenol - - - - - - - - - - -
Phenol - - - - - - - - - - -

Tabla 175.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los fenoles en ug/L.
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Cap. 5.- Resultados y Discusion.

Resultados VOC's - Muestreo Puerto 20 de septiembre 2007

VOC's P1-A P2-A P3-A P4-A P5-A P6-A P7-A P8-A P9-A P10-A | P11-A

Benceno - - - - - - Trazas - - Trazas | Trazas

Bromodiclorometano - - - - - - - - - — _

Clorobenceno - - - - - - - - - - _

Dibromoclorometano - - - - - - - - - - _

1,2-Diclorobenceno - - - - - - - - - — _

1,3-Diclorobenceno - - - - - - - - - - _

1,4-Diclorobenceno - - - - - - - - - - _

1,1-Dicloroetano - - - - - - - - - - _

1,2-Dicloroetano - - - - - - - - - - _

1,1-Dicloroeteno - - - - - - - - - — _

Trans-1,2-Dicloroeteno - - - - - - - - - - _

1,2-Dicloropropano - - - - - - - - - - —

Cis-1,3-Dicloropropeno - - - - - - - - - - _

Trans-1,3-Dicloropropeno - - - - - - - - - - _

Etilbenceno - - - - - - - - - Trazas | Trazas

1,1,2,2-Tetracloroetano - - - - - - - - - - _

Tetracloroeteno - - - - - - - - - - _

Tetraclorometano - - - - - - - - - — _

Tolueno - - - - - - - - - - Trazas

Tribromometano Trazas | Trazas | Trazas - - - - - - - _

1,1,1-Tricloroetano - - - - - - - - - — _

1,1,2-tricloroetano - - - - - - - - - - _

Tricloroeteno - - - - - - - - - - _

Triclorometano Trazas | Trazas | Trazas - - - Trazas - Trazas | Trazas | Trazas

Tabla 176.- Resultados obtenidos del primer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los VOC’s en ug/L.
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Resultados VOC's - Muestreo Puerto 17 de diciembre 2007

VOC's

P1-B

P2-B

P3-B

P4-B

P5-B

P6-B

P7-B

P8-B

P9-B

P10-B

Benceno

0,690

Trazas

Trazas

Trazas

Bromodiclorometano

Clorobenceno

Dibromoclorometano

1,2-Diclorobenceno

1,3-Diclorobenceno

1,4-Diclorobenceno

1,1-Dicloroetano

1,2-Dicloroetano

1,1-Dicloroeteno

Trans-1,2-Dicloroeteno

1,2-Dicloropropano

Cis-1,3-Dicloropropeno

Trans-1,3-Dicloropropeno

Etilbenceno

Trazas

Trazas

1,1,2,2-Tetracloroetano

Tetracloroeteno

Tetraclorometano

Tolueno

Trazas

Trazas

Trazas

Tribromometano

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

1,1,1-Tricloroetano

1,1,2-tricloroetano

Tricloroeteno

Triclorometano

4,120

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Trazas

Tabla 177 .- Resultados obtenidos del segundo muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los VOC’s en ug/L.
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Resultados VOC's - Muestreo Puerto 6 de febrero 2008

VOC's P1-C P2-C P3-C P4-C P5-C P6-C P7-C P8-C P9-C P10-C | P11-C

Benceno Trazas | Trazas | Trazas - - - - - - Trazas | Trazas

Bromodiclorometano - - - - - - - - - - _

Clorobenceno - - - - - - - - — - _

Dibromoclorometano - Trazas | Trazas - Trazas - - - Trazas - -

1,2-Diclorobenceno - - - - - - - - - - _

1,3-Diclorobenceno - - - - - - - - - - _

1,4-Diclorobenceno - - - - - - - - - - _

1,1-Dicloroetano - - - - - - - - - - _

1,2-Dicloroetano - - - - - - - - - - _

1,1-Dicloroeteno - - - - - - - - - - _

Trans-1,2-Dicloroeteno - - - - - - - - - - _

1,2-Dicloropropano - - - - - - - - - - -

Cis-1,3-Dicloropropeno - - - - - - - - - - -

Trans-1,3-Dicloropropeno - - - - - - - - - - -

Etilbenceno - - - - - - - - - - _

1,1,2,2-Tetracloroetano - - - - - - - - - - _

Tetracloroeteno Trazas - - - Trazas | Trazas | Trazas - Trazas | Trazas | Trazas

Tetraclorometano - - - - - - - - - - _

Tolueno - - - - - - — - _ _ _

Tribromometano Trazas | Trazas - Trazas - - Trazas | Trazas | Trazas - Trazas

1,1,1-Tricloroetano - - - - - - - - - - _

1,1,2-tricloroetano - - - - - - - - - - _

Tricloroeteno - - - - - - - - _ _ _

Triclorometano Trazas | Trazas | Trazas — Trazas | Trazas | Trazas | Trazas | Trazas | Trazas | Trazas

Tabla 178.- Resultados obtenidos del tercer muestreo de las aguas del Puerto de La Luz de los VOC’s en ug/L.
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Resultados Metales - Muestreo Costas 23 de abril 2007 (ug/L)

As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sb Sn \' Zn Se
1-A - - - - | 350 | - - - - - - - | 94 | -
2-A - - | 58| - | 297 | - |2000]| - - - - - | 147] 33
3-A - - - - 1024 ]| - 3,3 - - - - - - -
4-A - - - - 36,2 - - - - - - - - -
5-A - - - - | 631 | - 5,2 - - - - - - -
6-A - 2,7 - - (1312 | - - - - - - - 1,7 -
7-A - - - 9,3 | 161,7 | - 6,1 - - - - - - -
8-A - - - - 46,2 - - - - - - - 1,2 -
9-A - - - - |2029]| - 43 - - - - - | 42 | -
10-A - | 35| - - | 982 | - - - - - - - | 11 -
11-A - 54 | 1,9 - | 49,0 - 5,8 - - - - - 1,8 -
12-A - - | 39| - | 655 | - - - |79 | - - - |[102] -
13-A - - - - | 1106 ]| - 4,0 - - - - - | 45 | -

Tabla 179.- Resultados obtenidos de los metales pesados del primer muestreo de las aguas en las costas en pg/L.
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Resultados Metales - Muestreo Costas 28 de febrero 2008 (ug/L)

As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sb Sn Vv Zn Se
1-B - - -~ -~ 67,6 - - - - - - - 2,9 -
2-B - -~ -~ -~ 1242 | - - - 10,8 - - -~ 4,4 -~
3-B - - -~ -~ 73,0 - - - - - - - 11,6 -
4-B - - - - | 1199 | - - - - - = - 6,3 -
5-B - - - - 76,9 - - - - - - - 11,0 -
6-B - - -~ -~ 87,9 - - - - - - - 8,0 -
7-B - - - - 87,5 - - - - - - - 9,7 -
8-B - - - | 204 | 698 - - - - - - - 7.4 -
9-B - -~ -~ -~ 47,6 - - - - - - -~ 4,3 -~
10-B - - - -~ 47,2 - - - - - - - 3,7 -
11-B - - - - 23,4 - - - - - - - 4,9 -
12-B - -~ -~ -~ 39,4 - - - - - - - 9,3 -
13-B - - -~ 33,3 | 84,3 - - - - - - - 6,5 -

Tabla 180.- Resultados obtenidos de los metales pesados del segundo muestreo en las aguas de las costas en ug/L.
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Resultados Metales - Muestreo Costas 23 de mayo 2008 (ug/L)

As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sb Sn Vv Zn Se
1-C - - - - | 140,0 | - - - - - - - 5,3 -
2-C - - - | 2612017 - | 56 | - - - - - | 898 | -
3-C - - - - | 181,8| - - - - - - - 9,6 -
4-C - - - - | 1439 | - - - - - - - | 83| -
5-C - - - - | 677 | - - - - - - - | 88 | -
6-C - - - -~ 65,8 - - - - - - - | 110 | -
7-C - - - - | 761 | - | 48 | - - - - - | 88 | -
8-C - - - - | 1196 | - - - - - - - | 68 | -
9-C - - - - 92,4 -~ 2,2 - -~ - -~ - 4,5 -~
10-C - - - - | 1197 | - - - - - - - 6,3 -
11-C - - - |34 |30 ]| - | 37| - - - - - | 91 -
12-C - - - - | 1083 | - - - - - - - | 158 | -
13-C - - - | 5381669 | - - - - - - - | 104 | -

Tabla 181.- Resultados obtenidos de los metales pesados del tercer muestreo en las aguas de las costas en ug/L.
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Resultados Metales - Muestreo Puerto 14 de junio 2007 (ug/L)

As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sb Sn Vv Zn Se
P1-A - - 8,8 7,3 | 236,7 - - -~ - - - 254 | 46,9 -
P2-A -~ -~ 3,1 2,7 | 1024 - - - - - - 18,6 | 35,3 -
P3-A - - - 6,2 84,5 - - - - - - 135 | 4,9 -
P4-A - - - 1,7 75,9 - - - - - - - - -
P5-A - 1,5 - 82 | 863 - - - - - - - | 260 | -
P6-A - 2,8 - 3,4 86,4 - - - - - - -~ 33,7 -
P7-A - - - 2,4 56,7 - - - - - - - - -
P8-A - 1,7 - 43 | 634 - - - - - - - 3,8 -
P9-A -~ -~ -~ 2,7 | 258,7 - - -~ - -~ -~ - 4,1 -~
P10-A - 17,7 - 5,7 81,0 - - - - - - - - -
P11-A - - - 22 | 939 - - - - - - - | 225 | -

Tabla 182.- Resultados obtenidos de los metales pesados del primer muestreo en las aguas del Puerto de La Luz en ug/L.
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Resultados Metales - Muestreo Puerto 6-de febrero 2008 (ug/L)

As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sb Sn \' Zn Se
P1-B - - - 9,1 311,0 | 14,2 - - - - - - 28,2 -~
P2-B - -~ -~ 3,5 -~ - - - - - - - 13,6 -
P3-B - - - 1,5 - - - - - - - - 8,9 -~
P4-B - - - 7.1 277,0 - - - - - - - - -
P5-B - - - 5,1 - - - - - - - - 8,0 -
P6-B - - - 1,3 77,7 - - - - - - - 15,2 -
P7-B - - - 28 | 1825 | 14 - - - - - - - -
P8-B - - - 2,1 - - - - - - - - - -
P9-B - - - 8,4 95,8 - - - - - - - 8,4 -
P10-B - - - 2,2 173,1 - - - - - - - 13,3 -~
P11-B - - - 3,5 72,9 - - - 12,6 - - - 2,3 -

Tabla 183.- Resultados obtenidos de los metales pesados del segundo muestreo en las aguas del Puerto de La Luz en

Ma/L.
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Resultados Metales - Muestreo Puerto 15 de septiembre 2008 (ug/L)

As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sb Sn Vv Zn Se
P1-C — - - 70 | 1181 - - - - - - - 24,0 -
P2-C — - - 4,3 - - - - - - - - 10,2 -
P3-C - - - 2,2 96.3 - - - - - - - 11,7 -
P4-C — — - 8,1 - - - - - - - — — -
P5-C - 3.7 - 5,1 - - - - 17,0 - - - - -
P6-C - - - 3,6 107,6 - - - 21,1 - - - 22,6 -
P7-C — - - 26 | 1027 - - - - - - - 3,1 -
P8-C - 1,1 - - - - - - - - - - 55 -
P9-C - - - 6,2 105,2 - - - - - - - 3,9 -
P10-C — - - 33 | 1430 - - - - - - - 7.6 -
P11-C - - - 4,8 87,9 - - - - - - - 12,1 —

Tabla 184.- Resultados obtenidos de los metales pesados del tercer muestreo en las aguas del Puerto de La Luz en pg/L.
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En primer lugar podemos ver en las tablas 143, 144, y 145 ,los resultados
obtenidos para la determinacion de pesticidas organoclorados en las costas de
Gran Canaria. Se realizaron tres muestreos en las fechas 15/05/07, 26/08/08 y
11/12/08, y en cada uno de ellos se tomaron muestras en los trece puntos
seleccionados de muestreo. Dichos analisis se realizaron en un plazo menor de

una semana. Para ello se realizé una extraccion liquido-liquido con disolventes.

Los resultados indican que en ninguno de los trece puntos se hallaron restos de
pesticidas organoclorados. El limite de cuantificacion es aproximadamente
0.020-0.040 pg/L (ver apartado Validaciones para saber el limite de
cuantificacion de cada uno de los pesticidas organoclorados). No s6lo no se

pudo cuantificar, sino que tampoco se detectd presencia de ellos.

Cabe mencionar, que se tomo un punto, el cinco, San Nicolas de La Aldea,
como un punto de muestreo pensado exclusivamente en los pesticidas
organoclorados y organofosforados, debido a que en esa zona se lleva acabo

una gran produccion agricola, y en consecuencia, uso de fitosanitarios.

Debemos aclarar que en las tablas concernientes a los pesticidas
organoclorados, aparecen los pesticidas benfuracarb, cadusafos, carbofuran,
ethoprophos, fenamiphos, propyzamida y linuron. Ninguno de ellos pertenece al
grupo de los pesticidas organoclorados, sin embargo se incluyeron en esta
tabla ya que estos pesticidas fueron resueltos por el mismo método que los
pesticidas organoclorados. Nos referimos a las mismas condiciones de horno,
inyector, jeringa y los mismos parametros instrumentales del espectrémetro de
masas (véase el apartado Metodologia analitica para la determinacién de
compuestos organicos). No obstante, los resultados de ellos fueron iguales,

mostrando una ausencia de ellos, en los trece puntos de muestreo.
De la misma manera, nos encontramos los pesticidas organofosforados en las

tablas 146, 147 y 148, los cuales tampoco han sido detectados en ninguno de

los puntos de muestreo. Los pesticidas organofosforados llevan el mismo
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proceso de extraccion liquido-liquido que los organoclorados, luego la misma
alicuota de la muestra que obtenemos tras procesarla en el analisis de
organoclorados, nos servira para el analisis de pesticidas organofosforados. En
lo que si que se diferencian es en el método cromatografico y en los

parametros instrumentales del detector.

En tercer lugar tenemos los resultados del analisis de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos en las aguas marinas de los trece puntos de muestreo.
En esta ocasion los tres muestreos se realizaron en las fechas 13/08/07,
28/02/07 y 19/08/08 (ver tablas 149, 150 y 151).

En la validacion de los PAH’s se puso en evidencia (ver el apartado Validacién)
que el analisis mediante extraccion liquido-liquido no era el mas correcto, ya
que en el proceso de concentracion de la muestra por evaporacion del
disolvente, se perdian los PAH’s mas volatiles (Naphthalene, Acenaphthene y
Acenaphthylene) como se demuestra en las tablas de la 78 a 87. Por ello se
analizaron mediante SPME, cuya validacion se puede ver en las tablas

correspondidas entre la 88 y la 97.

Los resultados encontrados muestran la presencia de hasta siete PAH’s
diferentes de los dieciséis PAH’s propuestos por la EPA. Estos siete PAH’s
fueron Benzo(a)Anthracene, Benzo(b)Fluoranthene, Benzo(k)Fluoranthene,
Chrysene, Fluorene, Naphthalene, Pyrene y Phenanthrene. Siendo el Fluorene,
Naphthalene, Pyrene y Phenanthrene los mas comunes. El valor mas alto de
todos ellos corresponde a 0.053 ug/L de naphthalene encontrado en el puerto

de Arguineguin.

Los cinco PAH’s mas peligrosos por su toxicidad y que son nombrados en el
RD140/2003 son Benzo(b)Fluoranthene, Benozo(k)Fluoranthene,
Benzo(a)Pyrene, Indeno(1,2,3-c,d)pyrene y Benzo(g,h,i)perylene, no han sido
encontrados en los puntos de muestreo excepto el Benzo(b)Fluoranthene que

fue hallado en una concentracién de 0.022 pg/L en Maspalomas (punto de

339



Cap. 5.- Resultados y Discusion.

muestreo correspondiente al vertido de la depuradora de Las Burras) en el
muestreo con fecha 13/08/07, aunque no volvidé a aparecer en ninguno de los
dos muestreos posteriores y ademas la concentracion determinada fue mas de

cuatro veces menor al valor establecido por el real decreto.

En cada una de las tres veces que se muestred los trece puntos no se
encontraron cantidades de PAH’s superiores a 0.100 pg/L como indica el
RD140/2003; excepto en el punto seis, en el muestreo con fecha 28/02/08 en el
que se excede este valor en un 5% aunque ninguno de los PAH’s aparecidos
en dicho punto son mencionados en el RD140/2003. Recordemos que este
decreto es un criterio de la calidad del agua de consumo, y que por ello es

mucho mas restrictivo.

Los limites de cuantificacion de los PAH’s se calcularon en el apartado de
Validacion y oscila entre los 0.005-0.020 pg/L excepto para los tres compuestos

mas volatiles que su limite es mayor.

En cuarto lugar nos encontramos los resultados de los PCB’s. Los muestreos
se realizaron en las fechas 15/05/07, 26/08/08 y 01/12/08; y se lograron
determinar un total de 15 PCB’s (ver tablas 152, 153 y 154).

Para el analisis de PCB’s se utilizo la extraccion liquido-liquido mediante una
mezcla de disolventes de hexano y éter etilico, finalmente las muestras se
concentran 500 veces. El proceso de validacion muestran las bondades de este

método.

Estos compuestos organicos persistentes y en consecuencia tan
problematicos para el medio ambiente no han sido ni detectados, ni
cuantificados en ningun muestreo de los trece puntos; a pesar de los bajisimos
limites de cuantificacion que hemos conseguido debido a la gran riqueza de
iones en la fragmentacion de los PCB’s, llegando a oscilar entre 3 y 6 ppt

(partes por trillén) o lo que es lo mismo, ng/L.
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En quinto lugar se muestran los resultados obtenidos del analisis de fenoles en
los trece puntos de muestreo de las costas de Gran Canaria. Dichos analisis se
realizaron en las fechas 23/04/07, 13/08/07 y 28/02/08 (ver tablas 155, 156 y
157).

Para el analisis de los fenoles se uso la técnica de SPME, ya que la extraccion
liquido-liquido no nos sirve debido a la volatilidad de los analitos. Para ello se
uso la fibra de poliacrilato con la que se hizo la validacién. En el método de los
fenoles se incluyo el andlisis de de los triclorobencenos. Estos tres
triclorobencenos deberian haberse incluido en el grupo de los VOC's pero a la
hora de realizar las disoluciones madres era mejor no alterar la disolucion
madre de los VOC'’s ya que es muy inestable por la naturaleza tan volatil de los
compuestos organicos volatiles. En total estamos determinando un total de 26

analitos.

Los resultados mostrados en las tablas 155, 156 y 157 nos muestran que no
hay presencia de ningun analito de este grupo en las aguas marinas de las
costas de Gran Canaria a los niveles comprendidos entre 2.5y 7.5 pg/L que fue
el rango en el que oscilan los limites de cuantificacion obtenidos en el proceso

de validacion.

Finalmente, en las tablas 158,159 y 160 se pueden ver los resultados de los
trece puntos de muestreo de los VOC’s. Estos muestreos se llevaron acabo en
los dias 23/04/07, 13/08/07 y 28/02/08. El analisis de los VOC'’s se realizaron el
mismo dia que se tomaron las muestras debido a la poca estabilidad de la
muestra. Para su analisis se uso el modo SPME con la fibra de

polidimetilsiloxano/divinilbenceno.
Los compuestos volatiles organicos hallados fueron siete; 1,1,2-Tricloroetano,

Benceno, Dibromoclorometano, Etilbenceno, Tolueno, Tribromometano vy

Triclorometano. De estos analitos encontrados, en la mayoria de los casos han
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sido detectados pero no ha sido posible su cuantificacion, esto quiere decir que
estan en una concentracion superior al limite de deteccidn del instrumento pero
inferior al limite de cuantificacion que se puede consultar en el apartado

Validaciones.

En todos los casos los analitos encontrados son menores a 1 ug/L, siendo este
valor, el mas bajo permitido para un agua de abasto en el parametro benceno
que es el VOC’'s mas restringido en el RD140/2003. El valor mas alto
encontrado ha sido de 0.700 ug/L de triclorometano en el punto 1
(correspondencia con la depuradora de Arucas), y que no es significativo al

estar el limite en 250 pg/L de trihalometanos en agua de abasto.

Analizamos ahora los resultados hallados en el Puerto de La Luz y en primer
lugar podemos apreciar en las tablas comprendidas entre la 161 y la 166, los
resultados obtenidos en relacion a los pesticidas organoclorados vy

organofosforados.

Se realizaron tres muestreos en las fechas 20/09/07, 17/12/07 y 06/05/08 de
los once puntos predeterminados para el Puerto de La Luz. Al igual que ocurrio
en las costas tampoco se han detectado estos pesticidas en niveles

apreciables para nuestra metodologia.

Los mismos resultados se han obtenido para el analisis de los PCB’s en los
once puntos de muestreo del Puerto de La Luz, que ademas también se
realizaron en las mismas fechas que los pesticidas, ver tablas 170, 171 y 172.
Exactamente igual ocurre con los resultados del grupo de los fenoles, que
tampoco se han detectado ni cuantificado como se aprecia en las tablas 173,
174 y 175.

Los analisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos de los puntos de muestreo

del puerto muestran una mayor presencia de PAH’s, en comparacion con los

detectados en las costas. Esto se puede deber, al mayor trafico de barcos en
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estas aguas, asi como, que las aguas marinas del Puerto de La Luz, se
encuentran mas encerradas entre los diques y en consecuencia menos en
contacto con el mar abierto. Esto hace que los contaminantes se dispersen

menos y queden mas concentrados en estos puntos de muestreo.

Asi pues hemos encontrado Acenaphtene, Acenaphtylene, Anthracene,
Benzo(a)pyrene,  Chrysene, Fluoranthene, Fluorene, Naphthalene,
Phenanthrene y Pyrene. Lo que supone 10 de los 16 PAH’s recomendados por
la EPA.

Las concentraciones de los once puntos de muestreo se pueden ver en las
tablas 167, 168 y 169. Se puede apreciar que los mas frecuentados son el
Fluorene, Phenanthrene y Pyrene; y en menor medida el Naphthalene y
Chrysene. Si observamos los datos obtenidos, se puede apreciar que entre los
puntos 4 y el punto 8, se encuentra las localizaciones de mayor concentracion
de los PAH’s. Viendo el mapa de la situacion de los puntos de muestreo, es
precisamente, entre los puntos 4 y 7 los que estan mas hacia el interior del
puerto y mas alejados de mar abierto. Ademas siempre que se visitd el puerto
se podia apreciar como los diques que estaban mas encerrados el aspecto del
agua era brillante en su superficie, como si hubiera disolventes o grasas

flotando sobre el agua.

En los tres primeros puntos, que es la zona del muelle deportivo, donde
encontramos una gasolinera y muchos barcos de uso particular y ocasional, o
mas caracteristico es la presencia de Naphthalene, especialmente en el punto
1 que es el mas cercano a dicha gasolinera, llegandose a alcanzar valores de

hasta 0.207 pg/L afin de otros PAH’s como Fluorene, Phenanthrene y Pyrene.

En los puntos comprendidos del 4 al 7, Muelle Santa Catalina, Muelle del
Refugio, Muelle Primo de Rivera y Muelle Leén y Castillo. Son los puntos mas
contaminados, encontrandose mayoritariamente Acenaphtene,

Acenaphthylene, Chrysene, Fluorene, Phenanthrene y Pyrene. Y en concreto,
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debemos destacar la presencia en el punto 6 de 0.037ug/L de benzo(a)pyrene,

que es, sin duda, el mas peligroso de los PAH’s.

También hay que destacar en los puntos 4, 5 y 6 del Puerto de La Luz la
presencia de Acenaphtene y Acenaphthylene que son dos PAH’s muy volatiles

que solo han aparecido en estos tres puntos.

Finalmente en el resto de puntos, han seguido apareciendo concentraciones
medibles de PAH’s pero que no han sido significativamente distintas del resto
de los puntos excepto en el punto 8 donde se han alcanzado unos mayores

niveles de PAH’s tales como el Phenanthrene, Pyrene, Fluorene y Chrysene.

Con estos resultados podemos establecer la relacion existente entre el
Phenanthrene/Anthracene y Fluoranthene/Pyrene, con la cual podemos saber
el origen de estos PAH’s [109], la cual establece que si la relacién entre
Phenanthrene y Anthracene es menor de 10 y la de Fluoranthene y Pyrene es

mayor de 1 entonces el origen es debido a procesos de combustion piroliticos.

No tenemos muchos datos de Anthracene y de Fluoranthene a diferencia con
los de Phenanthrene y Pyrene que son muy abundantes, pero con los pocos
que tenemos se cumple dicha relacion, y en consecuencia son de origen

antropogénico por combustion de combustibles.

Finalmente obtenemos los resultados de los compuestos organicos volatiles
(VOC’s) en los once puntos del Puerto de La Luz. Dichos resultados se
muestran en las tablas 176, 177 y 178. En ellas se puede deducir que aunque

hay presencia de algunos VOC’s su concentracion no es preocupante.

Asi, hemos encontrado la presencia de benceno, dibromoclorometano,
etilbenceno, tetracloroeteno, tolueno, tribromometano y triclorometano, a lo
largo de los tres muestreos realizados en las fechas 20/09/07, 17/12/07 vy
06/02/08.
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En todos los casos se han encontrado trazas de los VOC’s mencionados
excepto en el punto 1 (gasolinera muelle deportivo) en el que se ha detectado
también la presencia de triclorometano en una concentracion de 4.12 pg/L y
0.69 ug/L de benceno. Este ultimo dato de benceno si resulta mas preocupante
debido a su especial caracter toxico. La presencia de estos analitos teniendo
en cuenta la zona donde se han encontrado pueda deberse a el uso de
disolventes. El valor limite de benceno en el RD140/2003 es 1 pg/L, con lo cual
el valor encontrado de benceno se aproxima bastante al valor limite de un agua

de abasto.

El analisis de los metales en los trece puntos de las costas de Gran Canaria,
también se ha realizado en tres muestreos en las fechas 23/04/07, 28/02/08 y
23/05/08. Los resultados de estos tres muestreos se han llevado acabo en el
plazo de 10-15 dias desde la toma de muestra, procurando en todos los casos
empezar por el Hg que es el metal mas inestable. En las tablas 179, 180 y 181

se pueden ver los resultados analiticos obtenidos.

Lo mas destacado de los resultados es la presencia de forma regular de los
metales Fe y Zn. Estos dos metales se aprecian en todos los puntos de

muestreo.

El Fe tiene un valor maximo de 202.9 pg/L para el primer muestreo y un minimo
de 29.7 pg/L. Para el caso del segundo muestreo oscila entre 124.2 y 23.4 ug/L
y finalmente en el tercer muestreo los resultados de Fe oscilan entre los 201.7
y 36.0 ug/L. Estos resultados son bastante uniformes siendo los puntos 3 y 4
(Depuradora de Galdar y Puerto de Agaete) los puntos de mayor
concentracion, aunque no muy significativamente distintos al resto. A su vez, el

punto 11 (Poligono Industrial de EI Goro) es el que menos Fe presenta.

En cuanto al Zn, tenemos unos valores muy estables entorno a los 5-10 pg/L,

como se muestra en las tablas de la 179 a la 181. Salvo en el punto 2
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(Desaladora de Arucas) donde puntualmente en el tercer muestreo se encontré

unos valores de Zn algo superiores alcanzandose los 89.8 ug/L.

En ninguno de estos casos, Fe y Zn, los valores encontrados presentan una

concentracion alarmante para el grado de toxicidad de dichos metales.

Un tercer metal, que también ha aparecido con frecuencia, aunque en menor
grado a los anteriores, es el Mn. El Mn encontrado oscila entre valores no
cuantificables y los 5 pg/L, excepto en el primer muestreo donde se

encontraron 200.0 pg/L de Mn en la desaladora de Arucas.

A parte de estos tres metales, se han encontrado otros pero de forma puntual,
asi hemos detectado la presencia de Cd, Cr, Cu, Pb y Se en el menos un

muestreo.

Siguiendo este mismo orden, empezaremos por el Cd. Este metal, que es uno
de los mas toxicos, se ha hallado en el punto 6 (Puerto de Arguineguin)n punto
10 (Puerto de Arinaga) y punto 11 (ElI Goro) en el primer muestreo con unos
valores que oscilan entre los 2.7 y 5.4 ug/L. No parece unas concentraciones
muy elevadas para estar preocupados aunque hay que destacar el limite de 5.0
Mg/L establecido en el RD140/2003 y que es ligeramente superado en el

poligono industrial de EI Goro.

Por otro lado, tenemos el Cr, que también aparecio en el primer muestreo en
los puntos 2 (desaladora de Arucas), 11 y 12 (poligono industrial de El Goro y
Salinetas respectivamente), con unos valores que oscilan entre los 1.9 y 5.8
Mg/L, siendo estos resultados muy inferiores al limite de 50 ug/L de Cr

establecido.

El Cu ha sido encontrado en los tres muestreos con valores que oscilan entre

los 9.3 y 53.8 ug/L. Este metal ha sido hallado de forma puntual en los puntos
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2,7,8, 11y 13 y no resulta peligroso al estar muy lejos a limite establecido de
2000 pg/L.

El Pb tan sélo ha sido hallado dos veces en los diferentes muestreos en los
puntos 2 y 12 (desaladora de Arucas y poligono industrial de Salinetas) y con
unos valores de 10.8 y 7.9 ug/L respectivamente. El limite actual para el Pb es
de 25 pg/L y en el afo 2014 es restringido a 10 pg/L para el RD140/2003 de

aguas abasto.

Y finalmente el Se, sdlo ha sido encontrado en una sola ocasion con una
concentracion de 3.3 pg/L en la desaladora de Arucas; estando este valor por

debajo de 10 ug/L que es el establecido.

Con estos resultados en la mano, se aprecia que los puntos mas contaminados
por metales pesados de las costas de Gran Canaria son los poligonos
industriales de El Goro y Salinetas, y la desaladora de Arucas, aunque en todos
los casos la contaminacion aparecida es puntual ya que no se aprecia a lo

largo de los diversos muestreos efectuados.

Por otro lado tenemos los resultados obtenidos en los puntos de muestreo del
Puerto de La Luz. También en este caso se hicieron tres muestreos en los once
puntos seleccionados en las fechas 14/07/07, 06/02/08 y 15/09/08 como se
muestra en las tablas 182, 183 y 184.

Al igual que ocurria con el agua de mar de las costas, el Fe y el Zn son los dos
metales que frecuentan en mayor medida su aparicion y también con
concentraciones parecidas; asi pues, el Fe oscila valores entre los 72.9 ug/L y
311.0 pg/L. Y el Zn oscila entre los 2.1 y 46.9 ug/L.

En los once puntos del Puerto de La Luz, hemos encontrado un tercer metal

que se ha repetido de forma regular en todos los muestreos y este ha sido el
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Cu (a diferencia de lo que ocurria en las costas). Los valores de Cu

encontrados oscilan entre los 1.5y los 9.1 ug/L.

La concentraciones halladas de Fe, Zn y Cu no son peligrosas, tan sélo el Fe
supera en algunos puntos el valor recomendado por el RD140/2003, que esta
establecido en 200 ug/L, en los puntos 1, 4 y 9 (gasolinera, muelle deportivo, y

muelle Elder) siendo el punto 1 el de mayor concentracion.

En el caso del Zn, los puntos mas contaminados son el 1, 2 y 6 (gasolinera,
muelle deportivo y muelle Primo de Rivera), y en el caso del Cu no se puede

hablar de un punto en concreto ya que las diferencias son minimas.

Ademas de estos metales, también se han encontrado de forma puntual ciertas

concentraciones de Cd, Cr, Hg, Pby V.

El Cd se ha encontrado con una concentracion que oscila entre 1.7 y 17.7 pgl/L.
Este metal ha sido hallado en los puntos 5, 6, 8 y 10 (Muelle del Refugio,
Muelle Primo de Rivera, Darsena Exterior y Muelle Gran Canaria) siendo
especialmente significativa la del punto 10 por su valor mayor de lo establecido
por el RD140/2003.

El Cr sélo fue hallado una vez en los puntos 1 y 2 (gasolinera y muelle

deportivo) y su concentracion esta lejana al limite de 50 pg/L.

Se encontrd Hg en la gasolinera del muelle deportivo con una concentracion de
14.2 pg/L y en el punto 7 (Darsena Ledn y Castillo) con una concentracion muy
baja de 1.4 pg/L. Preocupa mas el dato de la gasolinera del muelle deportivo ya
que el limite establecido por el RD140/2003 es de 1 pg/L y la concentracion

hallada es casi 15 veces superior.
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El Pb hallado en los puntos del puerto ha sido muy puntual, encontrandose en
los puntos 5 y 6 (muelle del Refugio y muelle Primo de Rivera respectivamente)

con una concentracion entorno a 20 pg/L.

Y finalmente el V fue hallado en la zona del muelle deportivo, especialmente en
la gasolinera, como cabia esperar, y que probablemente se debe a la

contaminacion por combustibles fosiles.

Asi pues se puede concluir que los puntos mas contaminados del Puerto de La
Luz son los puntos del muelle deportivo, especialmente el situado al lado de la
gasolinera y los puntos del puerto interior como los muelles Primo de Rivera,

Refugio o Muelle Gran Canaria.
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6 Conclusiones.

Se ha realizado un estudio de la calidad del agua de mar de las costas y
puertos de la isla de Gran Canaria desde el punyo de vista de los

contaminantes organicos y metales pesados.

Para ello se han analizado un total de 117 compuestos organicos y 14 metales
pesados en 13 puntos de las costas y 11 puntos del Puerto de La Luz,

realizandose tres muestras en cada uno de los puntos.

Previamente se han desarrollado métodos analiticos complejos utilizando
avanzadas técnicas instrumentales como la cromatografia de gases-masas o la
absorcion atémica. Para los compuestos organicos se han optimizado
diferentes formas de inyecciéon como la inyeccion liquida y la microextraccion
en fase solida (SPME), se han llevado acabo extracciones liquido-liquido para
concentrar analitos, diferentes gradientes de temperatura para la separacion de
analitos y por supuesto diferentes condiciones de ruptura y aislamiento de
fragmentos de moléculas en la trampa de iones. En el caso de los metales se
han usado técnicas Opticas como es la absorcion atomica en diferentes
modalidades, electrotérmica, generacion de hidruros, vapor frio; asi como se ha
optimizado el uso y concentraciones de diferentes modificadores quimicos,

tipos de tubos de grafito y perfiles de temperatura.

Todos los métodos analiticos han sido validados para poder obtener una
informacion real y objetiva de su efectividad. El resultado de dichas
validaciones nos ha hecho en algunas ocasiones cambiar el rumbo de la

metodologia.
A su vez, también se ha procedido a realizar un calculo de incertidumbres para

cada uno de los analitos determinados y de esta manera podemos asegurar el

error cometido en cada analisis.
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Los resultados hallados en los puntos de muestreo, muestran ausencia de
pesticidas, PCB’s y fenoles en todos los puntos de las costas de Gran Canaria
y el Puerto de La Luz. Por el contrario si que se ha hallado concentraciones
detectables y cuantificables de PAH’s y VOC'’s en las costas de Gran Canaria,

pero los valores de concentraciones encontrados no son preocupantes.

No ocurre lo mismo con las aguas marinas del Puerto de La Luz. En ellas
encontramos una mayor presencia de PAH’s y VOC’s tanto en numero como
en concentracion, especialmente en la parte mas interior del puerto y en las

inmediaciones de la gasolinera del Puerto de La Luz.

Desde el punto de vista de los metales pesados en las costas de Gran Canaria
se han hallado concentraciones regulares de Fe y Zn aunque no deben
preocuparnos los valores hallados. También se han encontrado
concentraciones puntuales en diferentes puntos del entorno marino de la isla
de otros metales como Cd, Cr, Cu, Pb o Se augnue su concentracion no han
sido ni elevadas ni frecuentes; siendo los dos puntos ubicados en los poligonos
industriales y el punto tomado cerca de la desaladora de Arucas los mas

destacados.

Por otro lado tenemos los resultados de los metales pesados hallados en el
Puerto de La Luz, ellos también muestran la presencia de Fe y Zn de forma
regular y en concentraciones similares y no preocupantes. Otros metales han
aparecido, de forma mas preocupante en la zona de la gasolinera y el puerto

interior donde se han hallado metales tan peligrosos como el Hg, Cd o V.
Asi pues, en general podemos decir que las aguas del Puerto de La Luz estan

mas contaminandas que las de las costas, especialmente las zonas del puerto

interior y la gasolinera del muelle deportivo.
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ANEXO 8.1.
Rectas de calibrado de los pesticidas.

373



Cap. 8.- Anexos.

4.4-DDD
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight: Nene Resp. Fact RSD: 5.6882%
y= +1221.792728x -3128.866211 Cooft. Datir2): 09989708
Roplicates 11 1 1 1 1 1

s00000 |

Paak Size

Fig. 21.- Recta de calibrado del 4,4’-DDD.

4.4-DDE
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Waeight: Nene Resp. Fact RSD: 2.608%
y= +1346.919678x -2541,141602 Cooft. Dat(r2): 0998698
Replicates 111 1 1 1 1
TOLO00

Paak Size

Fig. 22.- Recta calibrado 4,4’-DDE.
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4.4-DDT
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 24 50%
y= +867.319214x -6783,001953 Coeft. Det(r2). 0.997830
Foplcates 11 1 1 1 1 1
400000
200000
200000
]
@
100000
CES
100 200 300 400 500
Ameunt (ppe)
B4
Fig. 23.- Recta calibrado del 4,4’-DDT
. . y .
Aldrin
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 3.613%
y= +300.226410x -B37.616843 Coeft. Dot(r2). 0.999063
Foplcates 11 1 1 1 1 1
150000
125000
100000
5000
50000
]
@
24000
ags
100 200 "a00 400
Ameunt (ppe)
B4

Fig. 24.- Recta de calibrado del Aldrin.
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Azinphos Ethyl
Curve Fit: Linear (Edited), Origin: Include, Weight: None Resp. Fact RSD: 12.92%
y = +168256 611328x -1,17308%e+4 Coeff. Dot (r2): 0.997633
Peplicates 1 1 1 1 1 1 1

00000 |

Paak Size

o 200 300 400
Ameunt (ppe)

Fig. 25.- Recta de calibrado del Azinphos Ethyl.

Azinphos Methyl
Curve Fit: Linear (Edited), Origin: Include, Weight: None Resp. Fact RSD: 10.55%
y = +1008 5503584x -8092,138184 Coeff. Dot (r2): 0.997780
Peplicates 1 1 1 1 1 1 1

400000

Paak Size

Fig. 26.- Recta de calibrado del Azinphos Methyl.
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Benfuracarb
Curve Fit: Quadratic (Edited), Origin: Include, Weight: None Resp. Fact RSD. 68,99%
y = +0,128896x2 +43.223186x -553 05156758 Coeff. Dot (r2): 0.999448
Peplicates 11 11 1 1 1
THOO00
BOO00
5
-}
a
5 2s000
H
o
100 200 300 “00 500 L] TOO
Ao it (ppby

Fig. 27.- Recta de calibrado del Benfuracarb.

Bromophos Ethyl
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None
y= +1644.162720x -5331,603027
Peplicates 1 1 1 1 !

Resp. Fact RSD. 7 978%
Cooff. Det.(r2): 0998061
1 1

Paak Size

Amoun t {ppby

Fig. 28.- Recta de calibrado del Bromophos Ethyl.
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Bromophos Methyl
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 4 933%
y = +1860,.890381x -4482,098535 Coeff. Dot (r2): 0.999540
Rephcates 1 1 1 1 ! 1 1

800000

600000

500000

Paak Size

Amoun t {ppby

Fig. 29.- Recta de calibrado del Bromophos Methyl.

Cadusafos
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 5070%
y = +42 171761x -4 817375 Coeff. Dot(r2): 0.999810
Repheses 111 1 1 1 1

17mo0

Paak Size

Fig. 30.- Recta de calibrado del Cadusafos.
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Carbophenothion
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 10,.22%
y = +180.878464x -1015,103882 Coeff. Det(r2): 0.998677

Foplicates 11 11 1 1 1

20000

Paak Size

Fig. 31.- Recta de calibrado del Carbophenothion.

Carbofuran

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 4 917%
¥= +142.0989686x +37 870878 Coeff. Datir2): 0998112

Faplicates 1 1 1 1 1

50000

40000

Paak Size

Fig. 32.- Recta de calibrado del Carbofuran.
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Chlorfenvinphos
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight Mone Resp. Fact RSD: 6.451%
y= +766.889282x +502.881287 Coeff. Dot(r2). 0.996140
Foplcates 1 [ ' 1 1
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Chlorpyrifos Methyl
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight Mone Resp. Fact RSD: 5407%
y= +483679536x +623,819885 Coeff. Dot(r2) 0.999667
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Fig. 34.- Recta de calibrado del Chlorpyrifos.
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Chlorpyrifos Methyl

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
y= +483.679535x +923.819885

Resp. Fact RSD. 5.407%
Coeff. Datir2): 0.999667

Roplcates 11 [ ' 1 1
200000 |
150000
100000
¥
]
@
3 50000
4
af
00 200 300 Ta00
Ameunt (ppe)

Fig. 35.- Recta de calibrado del Chlorpyrifos Methyl.

Diazinon
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 4,392%
y= +516.573730x +54,560310 Coeff. Dot(r2). 0.9997585
Roplcates 11 [ ' 1 1
200000
150000
100000
¥
]
@
2 =000
4
a¥
50 100 150 200 280 Ta00 350
Ameunt (ppe)

Fig. 36.- Recta del calibrado del Diazinon.
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Dichlofenthion

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 3.794%
y= +1287.624146x +1406.581177 Cooft. Dot(r2): 0.999443
Roplcates 11 [ ' 1 1
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B4
Dichlorvos

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. B 477%
y= +166562631x -783,021301 Coeff. Dot(r2); 0.994567
Roplcates 11 [ ' 1 1
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ot
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Fig. 38.- Recta de calibrado del Dichlorvos.
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Dieldrin
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 7.776%
y = +81.966171x 274853546 Coeff. Dot (r2): 0.999376
Replcates 1111 ' ' '
40000
asaca
20000
8
.}
a
% o000
4
as
100 200 300 400
Amneun it (pp)y
®=1
Fig. 39.- Recta de calibrado del Dieldrin
Endosulfan-Alpha
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 3.054%
y = +64,075566x -7 9444094 Coeff. Dot (r2): 0.999859
Replcates 1111 ' ' '
e
28000
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8
.}
a
i
[
a0
CES
100 200 Tao0 400
Amneun it (pp)y
®=1

Fig. 40.- Recta de calibrado del Endosulfan-Alpha.
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Endosulfan-Beta

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 6.140%
y= +58.853680x -51,569886 Coeff. Datir2): 0999374
Foplicates 11 1 1 1 1 1

28000

20000

15000

10000
]
2}
[
i
4
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a¥
100 200 300 400
Amoun t {ppby
B4

Fig. 41.- Recta de calibrado del Endosulfan-Beta.

Endosulfan-Sulfate

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD: 11,03%
y¥= +TH.350581x -236.349289 Coeff. Datir2): 0.999585
Faplcates 1 1 1 1 1

0G0 ]

20000

20000

Poak Size
2
B

Amoun t {ppby

Fig. 42.- Recta de calibrado del Endosulfan-Sulfate.
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Endrin

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight: Nene Resp. Fact RSD: 6,532%
y= +148.093491x -402.581512 Cooff. Datir2): 0999676
Roplicates 11 1 1 1 1 1

Toa00

50000 |

20000

Paak Size

K 200 Ta00 £ 500
Ameunt (ppe)

Fig. 43.- Recta de calibrado del Endrin.

Ethion
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 11.680%
y = +16820 686401x 56749471191 Coeff. Dot (r2): 0.999238
Foplicates 11 11 1 1 1

Paak Size

50 oo 150 200 280 Ta00 350
Ameunt (ppe)

Fig. 44.- Recta de calibrado del Ethion.

B4
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Ethoprophos
Resp. Fact RSD: 10,93%
Coeff. Dot (r2): 0.998818
'

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None
y= +56.863045x -200.640808

Faplicates 1 1 1 1

asooo |

20000

25000

20000

Paak Size

Fig. 45.- Recta de calibrado del Ethoprophos.

Etrimfos
Resp. Fact RSD. 5833%
Coeff. Dot (r2): 0.999864
1

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Waeight: Nane
y= +3770.632568x -1110,150024

Foplicates 11 11 1 1

500000

00000

Paak Size

Fig. 46.- Recta de calibrado del Etrimfos.
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Fenamiphos

Curve Fit: Quadratic (Edited). Origin: Include, Weight: None
y= +0882655x2 +113.117622x +372.500610

Resp. Fact RSD. 43.34%
Coeff. Datir2): 0.999852
1

Foplicates 1 1 1 1

200000 |

150000

Paak Size

Fig. 47 .- Recta de calibrado del Fenamiphos.

Fenchlorphos

Resp. Fact RSD. 8. 476%

Coeff. Dot (r2): 0.9997156
1

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
¥= +1433.828003x -82. 300666

Foplicates 11 11 1 1

Paak Size

100 200 300
Ameunt (ppe)

Fig. 48.- Recta de calibrado del Fenchlorphos.
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Fonofos
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 6.384%
y = +205.040809x +587 425354 Coeff. Dot (r2): 0.997885
Peplicates 1 1 1 1 1 1 1

To000

Paak Size

50 oo 150 200 280 Ta00 350

Fig. 49.- Recta de calibrado del Fonofos.

HCH-Alpha
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight: Mone Resp. Fact. RSD: 4.508%
y= +686.052063x -1540658691 Coeff. Dot (r2): 0.999762

Faplicates 1 1 1 1 1
ABOOOG |

200000

Paak Size

Fig. 50.- Recta de calibrado del HCH-Alpha.
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HCH-Beta
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 2.284%
¥ = +878.589600x H99. 453579 Coeff. Dot(r2): 0.999949
Repicates o a 1 1 1
500000 |
400000
300000
200000
5
-}
a
H
100000
a¥
100 200 300 400
Ao it (ppby

Fig. 51.- Recta de calibrado del HCH-Beta.

HCH-Delta
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 9.999%
y= +834.121084x -3832,377441 Coeft. Dot(r2). 0.998708
Foplcates 11 1 1 1 1 1
400000
300000
200000
5
]
@
]
LT
ot
100 200 300 200
Amount (ppb

Fig. 52.- Recta de calibrado del HCH-Delta.
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HCH-Gamma

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 6.973%
¥= +60885.194458x -1038,005615 Coeff. Datir2): 0.999918
Foplicates 11 1 1 1 1 1

350000

Paak Size

Fig. 563.- Recta de calibrado del HCH-Gamma.

Heptachlor

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 6.561%
y= +228.748474x 6516168030 Coeff. Dot(r2). 0.990445
Foplcates 11 1 1 1 1 1

125000

100000

75000

50000
¥
]
@
i

25000

a4
100 200 300 400 500
Ameunt (ppe)

Fig. 54.- Recta de calibrado del Heptachlor.
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Heptachlor-endo-epoxido

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 7.766%
¥= +88.796021x -447. 715546 Coeff. Datir2): 0.998738
Foplicates 11 1 1 1 1 1

40000

20000

20000
]
2}
[
i
§ 10000

ot
100 200 300 400
Ameun t {ppby
=4

Fig. 55.- Recta de calibrado del Heptachlor-Endo-Epoxide.

1,2-Dichloro-4-lsocyanato-Benzene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 6.586%
¥ = +146. 3189733 284 BO2365 Coeff. Dot (r2): 0.999702
Peplicates 11 1 1 1 1 1

40000
20000

20000

Paak Size

o0 200 300 Taoa T500
Ameunt (ppe)
B=4

Fig. 56.- Recta de calibrado del 1,2-Dichloro-4-Isocyanate-Benzene.
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Malathion
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 16.63%
y = +448 451416x -2539 679004 Coeff. Dot (r2): 0.999136

Foplicates 1 1 11 1 1 1

175000

Paak Size

28000

Amoun t {ppby

Fig. 57.- Recta de calibrado del Malathion.

Methacrifos

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD: 7.101%
y¥= +820.8929321x -T19.126709 Coeff. Datir2): 0.996515

Foplicates 11 11 1 1 1

Paak Size

Fig. 58.- Recta de calibrado del Methacrifos.
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Methoxychlor
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 19.43%
y= +436.767883x -2068,8560131 Coeft. Dot(r2). 0.996351
Roplcates 11 1 1 1 1 1
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Methidathion
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 16,13%
y= +553.393921x -4226.216895 Coeff. Dotir2): 0.998212
Foplcates 1 1 [ ' 1 1
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3
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o
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B4

Fig. 60.- Recta de calibrado del Methidation.
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Pyrimiphos Ethyl

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 6.439%
y= +814.109008x -2366.4089912 Coeff. Dot (r2). 0.999471
Roplcates 11 [ ' 1 1
asoooo |
200000
2850000
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ot
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B=4
Pyrimiphos Methyl
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 6,007%
y= +1061.414673x +4126.515625 Coeff. Dot(r2): 0.998013
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400000
300000
200000
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3
£ 100000
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B=4

Fig. 62.- Recta de calibrado del Pyrimiphos Methyl.
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Propetamfos
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 5692%
y = +868 9585627« -2740,199707 Coeff. Dot(r2): 0.998429
Peplicates 1 1 1 1 1 1 1
AS0000 -
I0D000
250000
200000
150000
5
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Propyzamide
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 12,00%
y = +227.624063x -805. 910645 Coeff. Dot (r2): 0.999853
Peplicates 11 11 1 1 1
100000
THO00
BO0000
5
-}
a
H
25000 |
s
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Fig. 64.- Recta de calibrado de la Propyzamide.
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Sulfotep
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 7.337%
y = +1182.762673x +1761.887949 Coeff. Dot(r2): 0.9993358
Peplicates 1 1 1 1 ' 1 1
400000
300000
200000
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Tetrachlorvinphos
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 29,90%
y = +120.498383x -570. 466980 Coeff. Dot (r2): 0.998333
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Fig. 66.- Recta de calibrado del Tetrachlorvinphos.
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Anexo 8.2.
Rectas de calibrado de los hidrocarburos aromaticos policiclicos.
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Acenafteno
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight: Mone Resp. Fact RSD: 7.447%
y = +T 877851e+5x +3.0049310+4 Coeff. Dot (r2): 0.997330
Peplicates 11 1 1 1 1 1 1

2500000

2000000

1500000

1000000

Paak Size

soo000 |

1 2 ] ]
Ao (rgimi)

Fig. 67.- Recta de calibrado del Acenaphtene.

Acenaftileno
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD: 3.722%
y= +7 878938e+4x +3005077148 Coeff. Det(r2): 0.999465
Roplcates 111 [ ' 1 1

500000

300000 -

Paak Size

i z 3 ] s G '7 B
Ao (rgimi)

Fig. 68.- Recta de calibrado del Acenaphtylene.
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Antraceno
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 7. 802%
y = +8,6400480+5x +618,320984 Coeff. Dot(r2): 0.999647
Peplicates 11 1 1 1 1 1 1
acacon |
250000
200000
150000
5 109000
-}
a
i
&
#0000
CES
oA 0.2 E] o4
Ao {ng/mil)
&=4
Benzo(a)antraceno
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 4 593%
y = +1,834619e+6x -2218.812088 Coeff. Dot (r2): 0.999125
Peplicates 11 1 1 1 1 1 1
BOO000
soa000
469000
300000
o 709000
-}
a
i
&
100000
a4
oA 0.2 E] o4
Ao {ng/mil)
&=4

Fig. 70.- Recta de calibrado del Benzo[a]Anthracene.
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Cap. 8.- Anexos.

Benzo(b)Fluoranteno

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
y= +1,56126430+6x -4804 801270

Resp. Fact RSD. 6.431%
Coeff. Datir2): 0.998038

Roplcates 111 1 ' 1 1
1000000
780000
500000
¥
]
@
3 280000
4
CES
o 02 o3 o4 o5 na 0.7 o8

Armeunt (ng/mi
=4

Fig. 71.- Recta de calibrado del Benzo[b]Fluoranthene.

Benzo(k)fluoranteno

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
y= +12584660e+6x -2305 927734

Resp. Fact RSD. 10,04%
Coeff. Det.(r2): 0.998641

Roplcates 111 1 ' 1 1
400000
300000
200000
¥
]
@
% 1oaco0
4
CES
oA o2 CH] 04

Armeunt (ng/mil
=4

Fig. 72.- Recta de calibrado del Benzo[k]Fluoranthene.
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Cap. 8.- Anexos.

Benzo(g.h,i)perileno
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Waeight None Resp. Fact RSD. 16.34%
y = +1,1071189a+6x G506 974609 Coeff. Dot (r2); 0993222
Rephcaten 11 1 1 1 ! 1 '
ToO0066

Paak Size

CE] oz o3 o4 os 08 CE] o8
Ao (rgimi)

Fig. 73.- Recta de calibrado del Benzo[g,h,i]Perylene.

benzo(a)pireno

Curve Fit: Linear, Origin: Include (Edited), Weight: None Resp. Fact RSD. 7. 268%
y = +1,2200100+6x -2417 8501708 Coeff. Dot (r2): 0.996734
Peplicates 11 1 1 1 1 1 1

acacon |

200000
5
-}
9 yoa000
g
&

a3’
o ICE] o3

Armeunt (ng/mi
=4

Fig. 74.- Recta de calibrado del Benzo[a]Pyrene.
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Cap. 8.- Anexos.

Criseno
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 4.127%
y= +2,006980e+6x -1558.692627 Cosft. Dot(r2): 0.999470
Ropleates 1 1 1 [ ' '
500000
400000
300000
200000
¥
]
@
i
4
100000
o
3 010 018 020
Ao (rgimi)
B4
Dibenzo(a h)antraceno
Curve Fit: Linear (Edited), Origin: Include (Edited), Weight None Resp. Fact RSD: 20.37%
y= +53468210+8x -2265.283447 Coeff. Dot(r2). 0.990546
Roplcates 111 1 ' 1 1
400000
300000
200000
¥
]
@
3
£ 100000
a3
o 02 o3 o4 o5 na o7 o8
Ao (rgimi)
B4

Fig. 76.- Recta de calibrado del Dibenzo [a,h]Anthracene.
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Cap. 8.- Anexos.

Fluoranteno
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD: 10.66%
y= +6,2799540+6x -1782.797607 Coeff. Dot(r2); 0.999237
Roplcates 111 [ ' [ 1
280000 |
200000
150000
100000
¥
]
@
i
50000
CES
CE] oz o3 o4 os 08 CE] (X
Ao (rgimi)
B4
Fluoreno
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 7.331%
y=  +1,2686040+6x -227 487223 Coeff. Dotir2). 0.996768
Roplcates 111 [ ' 1 1
1000000
750000
500000
¥
]
@
% aso000
i
CES
CH oz ) D o5 o8 o
Ao (rgimi)
B4

Fig. 78.-Recta de calibrado del Fluorene.
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Cap. 8.- Anexos.

Indeno(1,2,3.c.d)perileno
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None
y = +5,137880e+5x -221,346176
Peplicates 11 1 1 1 1 1

200000

100000

Paak Size

so000

CE] oz
Ao (rgimi)

Resp. Fact RSD. 31.65%
Coeff. Datir2): 0998174
1

03 0

=4

Fig. 79.- Recta de calibrado del Indeno[1,2,3-c,d]Pyrene.

Naftaleno
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None
¥= +6062581e+d4x +1558 038574
Peplicates 11 1 1 1 1 1
50000
200000
150000
100000
5
-}
a
i
&
o000
CES
1 3

Aot (ng/mi

Resp. Fact RSD. 8.605%
Coeff. Datir2): 0.999140
1

Fig. 80.- Recta de calibrado del Naphthalene.

404



Cap. 8.- Anexos.

Fenantreno
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 30,56%
y = +7.1284860+5x +4337 063477 Coeff. Dot (r2): 0.998835
Peplicates 11 1 1 1 1 1 1
250000
200000
130000
100000
5
-}
a
H
SOG00
CES
X oz o3
Ao {ng/mil)
&=4
Pireno
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 12,16%
y = +6 . 5956850e+5x +1036 404541 Coeff. Det(r2): 0.996747
Peplicates 11 1 1 1 1 1 H
250000
200000
150000
1eac00
5
-}
a
H
BO000
af
o oz CE] 0.4
Ao {ng/mil)
&=4

Fig. 82.- Recta de calibrado del Pyrene.
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Cap. 8.- Anexos.
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Cap. 8.- Anexos.

Anexo 8.3.
Rectas de calibrado de los PCB’s.
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Cap. 8.- Anexos.

PCB 28+FPCB 21
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Waeight: Nane
¥= +1242634644x +84, 103157
Replcates 11 1 1 1 1

Resp. Fact RSD. 3.060%
Coeff. Datir2): 0.999987
1

125000

Paak Size

25 I3 s Tioo
Ameunt (ppe)

Fig. 83.- recta de calibrado del PCB 28 y PCB 31.

Curve Fit: Quadratic, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 2.705%
y= +1.331743x2 +1061,3656347x +85.496671 Coeff. Dot(r2); 0.999964
Foplcates 11 1 1 1 1 1
80000 |
40000 |
30000
20000
¥
]
@
i
10000
a¥
0 20 a0 a0 50
Ameunt (ppe)

Fig. 84.- Recta de calibrado del PCB 52.
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Cap. 8.- Anexos.

PCB 77
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight: Mone Resp. Fact. RSD: 4.458%
y= +1350.861328x -189.929871 Coeff. Dot (r2): 0.999800

Faplicates 1 1 1 1 1
TOG0E |

50000

20000

Paak Size

Fig. 85.- Recta de calibrado del PCB 77.

PCB 101
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight: Mone Resp. Fact. RSD: B.498%
y= +643934448x 73528534 Coeff. Dot(r2): 0.999917

Foplicates 11 1 1 1 1

as000

18000

Paak Size

Fig. 86.- Recta de calibrado del PCB 101.
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Cap. 8.- Anexos.

PCEB 105

Resp. Fact. RSD: 4.620%

Coeff. Dot(r2): 0.999120
1

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None
¥= +885.143127x -305,380411
Foplicates 11 1 1 1 1

40000

20000

Paak Size

Fig. 87.- Recta de calibrado del PCB 105.

PCB 118

Resp. Fact. RSD: 5.728%

Coeff. Det(r2): 0.998907
1

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Waeight: Nane
y= +1416,914428x -515.875305
Roplcates 11 1 1 1 1

70000

80000

20000

20000

Paak Size

Fig. 88.- Recta de calibrado del PCB 118.
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Cap. 8.- Anexos.

PCB 126

Resp. Fact. RSD: 4.693%

Coeff. Dot (r2): 0.997843
1

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
¥= +831.815674x -374.848389

Foplicates 1 1 1 1

Paak Size

Fig. 89.- Recta de calibrado del PCB 126.

PCB 128

Resp. Fact. RSD: 4.718%

Coeff. Dot (r2): 0.999577
1

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
y= +584560002x -04.628770

Faplicates 1 1 1 1

20000

Paak Size

Fig. 90.- Recta de calibrado del PCB 128.
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Cap. 8.- Anexos.

PCB 138

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD: 5777%
¥= +1187.623071x -132,641815 Cooff. Datir2): 0.999882

Faplicates 1 1 1 1 1

so000 |

50000

30000 |

Paak Size

Fig. 91.- Recta de calibrado del PCB 138.

PCB 1532
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Waeight: Nane Resp. Fact. RSD: 2.145%
y= +1262.1551581x -195 305767 Coeff. Dot(r2); 0.999846

Foplicates 1 1 1 1 1

20000

Paak Size

Fig. 92.- Recta de calibrado del PCB 153.
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Cap. 8.- Anexos.

PCB 169
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 6.649%
y= +851.297241x -266.768775 Coeff. Dot(r2): 0.9986385
Roplcates 11 1 1 1 1 1
40000
30000
20000
¥
]
@
& oooo
CES
0 20 a0 a0 50
Ameunt (ppe)
B4
PCB 170
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 7.330%
y= +808.775330x -276220673 Coeff. Dotir2). 0.9985976
Roplcates 11 1 1 1 1 1
0000
40000
20000
20000
¥
]
@
i
10000
LES
w0 20 T30 a0 50
Ameunt (ppe)
B4

Fig. 94.- Recta de calibrado del PCB 170.
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Cap. 8.- Anexos.

PCE 180

Resp. Fact. RSD: 6.822%

Coeff. Dot (r2): 0.997093
1

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None
¥= +731.404358x -353.556671
Roplicates 11 1 1 1 1

as000

Paak Size

Amoun t {ppby

Fig. 95.- Recta de calibrado del PCB 180.
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Cap. 8.- Anexos.

Anexo 8.4.
Rectas de calibrado de los Fenoles.
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Cap. 8.- Anexos.

2.3-Dimethyl Phenol
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None
¥ = +4364 960538x 1999 674463
o 1 1

Faplicates

100000

Paak Size

50000

Resp. Fact RSD. B8.879%
Cooff. Datir2): 0998872

Fig. 96.- Recta de calibrado del 2,3-Dimethyl-Phenol.

2. 4-DimethylPhenol + 2 5-DimethylPhenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
¥ = +5483.054688x +436 565796
11 0

Faplicates

200000

Paak Size

100000

3 50

Resp. Fact RSD: 12.75%
Coeff. Datir2): 0.996728

T 00

=4

Fig. 97.- Recta de calibrado del 2,4-Dimethyl-Phenol y del 2,5-Dimethyl-Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

2.6-Dimethyl Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD: 9.378%

y= +2,2645020+4x -9780.924805 Coeff. Dot(r2): 0.999330
Roplcates 111 1 ' 1 1
1000000
780000
500000
¥
]
@
i
£ zs0000
L. ==
o 20 0 Tan S0

Armeunt (ng/mi

Fig. 98.- Recta de calibrado del 2,6-Dimethyl-Phenol.

3.4-Dimethyl Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 11.390%
y= +6188.704102x -165 888902 Coeff. Datir2): 0999314

Foplicates 11 1 ' 1 1

Paak Size

o 20 0 Tan S0
Ao (rgimi)
B=4

Fig. 99.- Recta de calibrado del 3,4-Dimethyl-Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

3,5-Dimethyl Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 7. 682%
y = +4445 958008x +1974 784678 Coeff. Dot(r2): 0.998967

—

150000

100000
;
.}
a
i
L3 £0000

o
Tio z0 T30 Tan T80
Ao {ng/mil)
Fig. 100.- Recta de calibrado del 3,5-Dimethyl-Phenol.
2-Methyl Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 10.37%
y = +4139 237308 +45583. 180176 Coeff. Dot (r2): 0.995677

200000

150000

—
;
.}
a
3
&u S0000

CES
10 20 30 an 50
Amneun it (pp)y

Fig. 101.- Recta de calibrado del 2-Methyl-Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

3-Methyl Phenol + 4-Methyl Phenol
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 7.607%
y = +3040. 2272958 +8644 246094 Coeff. Dot (r2): 0.9965062
Peplicates 111 1 1 1 T

000000

50 oo 150 200
Ao (rgimi)
B=4

Fig. 102.- Recta de calibrado del 3-Methyl-Phenol y del 4-Methyl-Phenol.

FPhenol
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight Mone Resp. Fact RSD: B 564%
y = +4842 223633x -1400,815706 Coeff. Dot (r2): 0.998858
Peplicates 2 1 1 : 1 1

3 50 78 100 iz 150
Ao (rgimi)

Fig. 103.- Recta de calibrado del Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

2.3.5-Trimethyl Phenol
Resp. Fact RSD. 10.04%

Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None
¥= +TGE24.816627x +6400.154785 Coeff. Datir2): 0996437
o 111 1 '

Poak Siz
g
3

Armeunt (ng/mi
=4

Fig. 104.- Recta de calibrado del 2,3,5-Trimethyl-Phenol.

2.3.6-Trimethyl Phenol
Resp. Fact RSD. 8.700%

ar, Origin: Include, Weight None
jo+dx -5124 127441 Cooff. Datir2): 0.999126
1 1 1

750000

Paak Size

50

Aot (ng/mi
=4

Fig. 105.- Recta de calibrado del 2,3,6-Trimethyl-Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

2.4 6-Trimethyl Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
¥= +14765360+4x -1,054T610+4
Foplicates 111 1 1

Resp. Fact RSD. 10,39%
Coeff. Datir2): 0.998760

1 1

500000

Paak Size

1o 20 T30 Tan s
Ao (rgimi)
B=4

Fig. 106.- Recta de calibrado del 2,4,6-Trimethyl-Phenol.

3.4,5-Trimethyl Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
¥= +1,1321120+4x +6E583 665527

Resp. Fact RSD. 6.753%
Coeff. Datir2): 0.997610
1

Faplicates 11 1 ' 1

Paak Size

o 20 a0 Tan 50
Ao (rgimi)
B=4

Fig. 107.- Recta de calibrado del 3,4,5-Trimethyl-Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

4-Chloro-3-methyl Phenol
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 10.45%
y = +T2T1678T11x +3115. 187256 Coeff. Dot (r2): 0.999138

Faplicates 11 1 ' 1 1

Paak Size

5 Tso T8 00
Ao (rgimi)
B=4

Fig. 108.- Recta de calibrado del 4-Chloro-3-Methyl-Phenol.

2-Chloro Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 9.764%
y= +126526Ta+dx -5494 137695 Coeff. Datir2): 0.999328

Faplicates 11 1 ' 1 1

800000

500000

Paak Size

o 20 0 Tan S0
Ao (rgimi)

Fig. 109.- Recta de calibrado del 2-Chloro-Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

2.4-Dichloro Phenol
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 14 87%
y = +1,444780%e+4x +2958 405273 Coeff. Dot(r2): 0.999608
Poplicates 111 1 1 1 1

1250000 -

Paak Size

D Tso T8 00

Armeunt (ng/mi

Fig. 110.- Recta de calibrado del 2,4-Dichloro-Phenol.

Pentachloro Phenol
Curve Fit: Linear (Edited), Origin: Include, Weight: None Resp. Fact RSD: 24.05%
y = +6, 082763e+4x -9 5572620+4 Coeff. Dot (r2): 0.998653
Peplicates 111 1 : 1 1

000000 -

5000000
4000000
3000000

2000000

Paak Size

1000000

D Tso T8 00

Armeunt (ng/mi

Fig. 111.- Recta de calibrado del Pentachloro-Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

2,34 6-TetraChloro Phenol
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 8. 417%
y = +4 682811e+d4x -5620 660645 Coeff. Dot (r2); 0999265

Faplicates 1" 1 1 1 1

2000000

0 20 a0 a0
Ao (rgimi)
B=4

Fig. 112.- Recta de calibrado del 2,3,4,6-Tetrachloro-Phenol.

2.3.4-Trichloro Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 15.49%
y= +2,04867%e+4x +8510,370117 Coeff. Dot(r2); 0.998547
Roplcates 111 ' 1 1 1

1000000

750000

500000
¥
]
@
7 280000
4

ot
10 20 a0 a0 50

Armeunt (ng/mi
=4

Fig. 113.- Recta de calibrado del 2,3,4-Trichlorophenol.
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Cap. 8.- Anexos.

2,3,6-Trichloro Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
¥=  +1,6342460+4x +6746.916016

Resp. Fact RSD. 9.837%
Coeff. Datir2): 0998837
1

Foplicates 11 1 ' 1

800000

500000

Paak Size

o 20 0 Tan S0

Armeunt (ng/mi
=4

Fig. 114.- Recta de calibrado del 2,3,6-Trichloro-Phenol.

2.4,6-Trichloro Phenol

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
y= +2,1784240+4x +1,1282590+4

Resp. Fact RSD: 12,80%
Coeff. Datir2): 0.997976

Faplicates 11 1 ' 1 1

2000000

1800000 -

1000000

Paak Size

5 Tso T8 00

Armeunt (ng/mi
=4

Fig. 115.- Recta de calibrado del 2,4,6-Trichloro-Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

2-Nitro Phenol
Curve Fit: Linear (Edited), Origin: Include, Weight: None Resp. Fact RSD. 9.827%
y = +3045 461182x -121,213699 Coeff. Dot(r2): 0.999824
Peplicates 111 1 1 1 1

175000

125000

Paak Size

29000

1o 20 a0 a0 50
Ao (rgimi)

Fig. 116.- Recta de calibrado del 2-Nitro-Phenol.
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Cap. 8.- Anexos.

Anexo 8.5.
Rectas de calibrado de los VOC’s.

427



Cap. 8.- Anexos.

1.1.1-Trichloroethano

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD: 2.752%
¥= +2,1911140+4x +092 225586 Coeff. Datir2): 0998834

Faplicates 11 1 1 1 1 1

175000

125000

Paak Size

25 B0 75 Tino

Amoun t {ppby
=4

Fig. 117.- Recta de calibrado del 1,1,1-Trichloroethane.

1.1.2,2-Tetrachloroethane
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Waeight None Resp. Fact RSD: 2.905%
y = +4 60814Te+4x +4327 381563 Coeff. Dot(r2): 0.998384

Faplicates 11 1 1 1 1 1

500000

Paak Size

25 B0 75 Tino

Amoun t {ppby
B4

Fig. 118.- Recta de calibrado del 1,1,2,2-Tetrachloroethane.
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Cap. 8.- Anexos.

1.1.2-Trichloroethane

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
y= +2443127e+4x +778.557922

Resp. Fact RSD. 4 442%
Cooff. Det.(r2): 0999621
1

Faplicates 11 1 1 1 1

175000

Paak Size

B0 75 Tino

Amoun t {ppby
=4

Fig. 119.- Recta de calibrado del 1,1,2-Trichloroethane.

1.1-Dichloroethane

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None

y= +5221.981445x +415.377594

Foplicates 31 1 1 1
GO0

Resp. Fact RSD. 9.838%
Coeff. Datir2): 0.996138

1 1

20000

Poak Size
H
8

25 B0 75
Ameunt (ppe)

Fig. 120.- Recta de calibrado del 1,1-Dichloroethane.

429



Cap. 8.- Anexos.

1.1-Dichloroethene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 18,52%
y = +4002 112793x +858. 423462 Coeff. Dot (r2): 0.993708
Peplicates 1 1 1 1 1 1 1

20000

20000

15900

Paak Size

25 B0 75 Tino
Ameunt (ppe)

Fig. 121.- Recta de calibrado del 1,1-Dichloroethene.

1.2.3-Trichlorobenzene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Waeight None Resp. Fact RSD. 11.64%
y = +3.0705851e+4x +2 2282690+4 Coeff. Dot (r2); 0.997361
Peplicates 111 1 1 1 1

1500000

1250000 -

1000000 -

Paak Size

1o 20 T30 Tan s
Ao (rgimi)
B4

Fig. 122.- Recta de calibrado del 1,2,3-Trichlorobenzene.

430



Cap. 8.- Anexos.

1.2.4-Trichlorobenzene

Curve Fit: Quadratic, Origin: Include, Weight: None Resp. Fact RSD. 5960%
y= -16,966463x2 +4,6416120+dx +5574.748512 Coeff. Dotir2). 0.990956
Roplcates 111 1 ' 1 1
2000000
1500000
1000000
@
500000
a¥
o 20 30 Tan 50

Aot rgimi

B4

Fig. 123.- Recta de calibrado del 1,2,4-trichlorobenzene.

1.2-Dichlorobenzene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 5756%
y = +7 671950e+4x -349,770835 Coeff. Dot (r2): 0.997034

Roplicates 11 1 1 1 1 1

Paak Size

Fig. 124.-1,2-Dichlorobenzene.
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Cap. 8.- Anexos.

1.2-Dichloroethane
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 7.533%
y = +8543 046875 554 404480 Coeff. Dot(r2): 0.995666
Rephestes 1 1 1 1 1 1 1

To000

80000

Paak Size

25 B0 75 Tino
Ameunt (ppe)

Fig. 125.- Recta de calibrado del 1,2-Dichloroethane.

1.2-Dichloropropane

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 5463%
y= +1,5108140+4x +627.811829 Coeft. Dot(r2). 0.999171
Roplcates 11 1 1 1 1 1

100000

75000

50000
¥
]
@
3
£ z2s000

CES
25 B0 75 Tino
Ameunt (ppe)
B=4

Fig. 126.- Recta de calibrado del 1,2-Dichloropropane.
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Cap. 8.- Anexos.

1.3.5-Trichlorobenzene

Curve Fit: Quadratic, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 2.447%
¥= T A21642x2 +4,1331440+4x +1077.002075 Cooff. Datir2): 0.999842

Faplicates 1" 1 1 1 1

3000000 |

2500000

2000000

1500000

1000000

Paak Size

o z0 30 Tan 3 B0 7o
Ao (rgimi)
B4

Fig. 127.- Recta de calibrado del 1,3,5-Trichlobenzene.

1.3-Dichlorobenzene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Waeight None Resp. Fact RSD. 4 563%
y = +7.,439288e+4x -79.565923 Coeff. Dot (r2): 0.997325
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Fig. 128.- Recta de calibrado del 1,3-Dichlorobenzene.
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1.4-Dichlorobenzene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 4 655%
y = +6,64891Te+d4x +291,722443 Coeff. Dot (r2): 0.997604
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Fig. 129.- Recta de calibrado del 1,4-Dichlorobenzene.

Benzene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD: 19,16%
y= +55878800+4x +1,2443700+4 Coeft. Dot(r2). 0.993641
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Fig. 130.- Recta de calibrado del Benzene.
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Bromodichloromethane
Resp. Fact RSD. 9.536%

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
y= +1,51931Te+4x +1025 387451 Cooff. Det.(r2): 0.996471
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Fig. 131.- Recta de calibrado del Bromodichloromethane.

Cis-1,3-Dichloropropene
Resp. Fact RSD. 3.610%

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None
y=  +1,2783240+4x -336,063664 Coeft. Dot(r2). 0.999771
Foplcates 1
75000
50000
¥
]
@
= 25000
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Fig. 132.- recta de calibrado del Cis-1,3-Dichloropropene.
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Chlorobenzene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 5875%
y = +1,192850e+5x +5004,153808 Coeff. Dot(r2): 0.998668
Peplicates 1 1 1 1 1 1 1
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Dibromochloromethane
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 6.713%
y = +2,000401e+4x +1960,054116 Coeff. Dot (r2): 0.996072
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Fig. 134.- Recta de calibrado del Dibromochloromethane.
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Ethylbenzene

Curve Fit: Linear, Origin: Include.  Weight None Resp. Fact RSD: 4,170%
y= +1,2469260+5x +04 656014 Coeff. Dotir2): 0.990888
Roplcates 11 1 1 1 1 - 1
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Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight Mone Resp. Fact RSD: 6,383%
y= +3,0546540+4x +3128,605713 Coeff. Dotir2): 0.998032
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Fig. 136.- Recta de calibrado del Tetrachloroethene.
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Tetrachloromethane
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Weight None Resp. Fact RSD. 5849%
y = +3,158894e+4x +1526 783081 Coeff. Dot (r2); 0998561
Peplicates 1 1 1 1 1 1 1
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Fig. 137.- Recta de calibrado del Tetrachloromethane.

Toluene
Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 6.993%
y= +8,538614e+4x -1,2165360+4 Coeft. Dot(r2). 0.998741
Fophcates 1 1 1 1 1 1
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Fig. 138.- Recta de calibrado del Toluene.
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trans-1,2-Dichloroethene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Waeight None Resp. Fact RSD: 9.415%
y = +6541 348633 +531.246826 Coeff. Dot (r2): 0.998442
1 1
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Fig. 139.- Recta de calibrado del Trans-1,2-Dichloroethene.

Trans-1,3-Dichloropropene
Curve Fit: Linear, Origin: Include, Waeight None Resp. Fact RSD. 1.311%
y = +1,7407040+4x +254 664368 Coeff. Dot (r2): 0.999863
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Fig. 140.- Recta de calibrado del Trans-1,3-Dichloropropene
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Tribromomethane

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 6.153%
y= +3,0920850+4x +46.390179 Coeff. Dot(r2). 0.996782
Roplcates 11 1 1 1 1 1

280000

200000

150000

100000
¥
]
@
i
4

50000
a¥
25 B0 75 Tino
Ameunt (ppe)
B=4

Fig. 141.- Recta de calibrado del Tribromomethane.

Trichloroethene

Curve Fit: Linear, Origin: Include. Weight None Resp. Fact RSD. 3.030%
y= +2,3531060+4x +1176,121460 Coeff. Dotir2): 0.997528
Rophcates 11 1 1 1 1 1
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Fig. 142.- Recta de calibrado del Trichloroethene.
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Trichloromethane

Curve Fit: Linear, Origin: lgnore, Weight: None
y= +25608476e+4x +7T814,361328
11 1 1

Faplicates

Resp. Fact RSD. 26,54%
Coeff. Datir2): 0.998178

200000
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Fig. 143.- Recta de calibrado del Trichloromethane.
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Fig. 144.- Cromatograma de pesticidas organoclorados y PCB’s.
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