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RESUMEN

Se determiné la concentracion del éter metil terc-butilico (MTBE), un compuesto
organico volatil adicionado como aditivo a la gasolina, en el aire de San José
utilizando cartuchos de adsorcion rellenos con carbén grafitizado para el muestreo
y desorcion térmica, concentracion criogénica y cromatografia de gases. Se utilizé
un detector de ionizacién de llama (FID) para el analisis de la muestras en el
laboratorio. Las mediciones se realizaron en dos puntos de San José: en el
Hospital San Juan de Dios (H.S.J.D.), Distrito Hospital y en la Compaiia Nacional
de Fuerza y Luz (C.N.F.L.), La Uruca. Se realizaron dos campafnas de muestreo:
una en octubre y la otra en noviembre y diciembre del 2005. En el laboratorio se
validé el método de muestreo y analisis mediante el uso de blancos de muestreo y
se determind la selectividad, la linealidad, la reproducibilidad, la repetitibilidad, el
limite de deteccién y el limite de cuantificacion del método; comparandolos con
valores de referencia validos. No se encontraron cantidades detectables de MTBE
en los blancos de muestreo y se obtuvo una resolucién de 22.7 para la separacion
del MTBE respecto a 12 hidrocarburos. El coeficiente de correlacién (R) fue de
0.99966, el porcentaje de recuperacién de 97 + 1 % y el porcentaje del desvio
relativo fue de 0.3 + 0.1 %. Los limites de deteccion y cuantificacién fueron de 0.4
y 1.1 ug MTBE/m?, respectivamente. Con excepcion de una ligera desviacion en la
reproducibilidad se demostré que el método de muestreo y analisis es valido
desde un punto de vista analitico. El muestreo realizado en octubre permitié

establecer la variacion horaria de la concentracion de MTBE durante 48 horas en



cada sitio, donde los periodos con concentraciones mas altas de MTBE se
registraron a las 06:00, 07:00, 08:00, 13:00, 18:00 y 20:00 horas del dia. Las
concentraciones de MTBE variaron entre 0.4 y 25.3 yg MTBE/m® en el H.S.J.D.,
con una concentracion promedio de 6.3 + 0.3 pyg MTBE/m®, siendo estas
concentraciones dos veces mayores a los encontradas en la C.N.F.L. En aquellos
periodos del dia con precipitaciones se observé una disminucién promedio en las
concentraciones en 3.0 uyg MTBE/m®. Durante la segunda campafna de muestreo
se determin6é la variacion diaria durante siete dias en cada punto, no
observandose diferencias significativas entre las concentraciones de MTBE
registradas en ambos puntos de muestreo, ni entre los dias de la semana
muestreados. Las concentraciones de MTBE variaron entre 0.4 + 0.3 y 6.9 +0.3
Hg MTBE/m®. La concentracion promedio fue de 2.9 + 0.3 ug MTBE/m®. Existio
una disminucion en las concentraciones de MTBE en San José debido al aumento
de la velocidad y el cambio de direccion del viento. En comparacion con estudios
realizados en Finlandia, Corea del Sur, Brasil y Estados Unidos, donde se
registraron concentraciones de 9.5, 3.3, 23.8 y 1.5 ug MTBE/m?®, respectivamente,
la concentracién promedio de MTBE registrada en San José de 2.9 + 0.3 Mg
MTBE/m® esta dentro del &mbito de concentraciones reportadas en los trabajos
consultados. En general las concentraciones de MTBE en el aire de San José se
vieron influenciadas por el trafico vehicular, la precipitacion, la direccion y

velocidad del viento.
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.  INTRODUCCION

1.1 Antecedentes y justificacion

El conocimiento de las concentraciones de los contaminantes en areas urbanas y
el establecimiento de los niveles de exposicion son esenciales para la prevencion
de los problemas de salud publica y sirve para identificar las fuentes de emision
respectivas. En el caso de los contaminantes organicos e inorganicos se han
realizado grandes esfuerzos para reducir sus emisiones y para establecer las
normas de emision e inmision mas adecuadas. Recientemente se ha despertado
un gran interés en establecer el impacto de los compuestos orgénicos volatiles
(COVs) sobre el hombre y el ambiente, especialmente el de los compuestos
emitidos por el trafico automotor (Léfgren, 1992).

En zonas urbanas el transporte automotor constituye la fuente principal de emisién
de contaminantes, donde el 75% de los contaminantes emitidos se deben al
parque automotor. Los principales contaminantes del aire son el monéxido de
carbono y los hidrocarburos, representando juntos mas del 90% de los
contaminantes emitidos al aire por el transporte automotor (Doménech, 1991). Es
por ello que se han hecho esfuerzos por mejorar el funcionamiento de los
vehiculos, donde la reformulacion de los combustibles fésiles utilizados ha sido la
alternativa mas aplicada (Stoker et al., 1972).

Actualmente la reformulacion estd basada en la adicién de compuestos

oxigenados (aditivos) a los combustibles fosiles, en especial a la gasolina, con el



fin de minimizar las emisiones de monéxido de carbono e hidrocarburos (Melnick
et al, 1996). Con anterioridad el uso de compuestos organometalicos basados en
plomo conllevé a elevar las concentraciones de este metal en el ambiente, asi
como al deterioro de los sistemas cataliticos de los vehiculos (Brimblecombe,
1996). Dentro de los compuestos oxigenados utilizados el MTBE es el aditivo mas
utilizado en la actualidad, con una concentracion de hasta un 11% v/v en la
gasolina (Vainiotalo et al., 1998). La adicion de este compuesto a la gasolina ha
producido una disminucion de la cantidad de monéxido de carbono e
hidrocarburos en las emisiones vehiculares, aunque su influencia sobre la cantidad
de particulas y 6xidos de nitrogeno (NOy) no esta clara (Koshland et al., 1999).

A pesar de estos beneficios el uso del MTBE ha despertado preocupacién debido
a su impacto sobre el ambiente. La principal inquietud sobre el MTBE es su efecto
adverso sobre la salud de las personas. Los estudios han demostrado que este
compuesto tiene un alto potencial para producir cancer, problemas reproductivos y
efectos téxicos sobre el sistema nervioso (California Environmental Protection
Agency, 1999). Otros efectos atribuidos a la exposicion del MTBE son el dolor de
cabeza, irritacion de los ojos, de la nariz y de la garganta, mareos, vémitos y
desorientacion (Melnick ef al., 1996). Al mismo tiempo este compuesto ha
demostrado ser un compuesto persistente en el ambiente, con una alta solubilidad
en agua, encontrandose altas concentraciones de MTBE en lagos y rios, por lo

que representa un riesgo potencial de contaminacién de los mantos acuiferos

(Baehr et al., 1998).
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En Costa Rica el MTBE es utilizado por la Refinadora Costarricense de Petréleo
(RECOPE) como aditivo para la gasolina stper. RECOPE es una institucion
autonoma del Gobierno de Costa Rica, la cual es la Gnica industria dedicada en el
pais al refinamiento del petréleo. RECOPE adiciona el MTBE a la gasolina stper
desde principios de la década de los noventa, donde la cantidad de MTBE
presente en la gasolina es variable, agregandose este compuesto con el fin de
obtener una gasolina con un octanaje minimo de 94 % (vwww recope.go.cr.).

Es muy probable que los problemas reportados con el MTBE en otros paises
puedan presentarse en Costa Rica, mas aun que hasta la fecha no existen
estudios sobre la determinacién de las concentraciones de este compuesto en el
aire, lluvia o agua potable del Valle Central y no se han promulgado normativas
ambientales para su monitoreo. Lo anterior justifica la determinaciéon de las
concentraciones de MTBE en el aire de la ciudad de San José, con el fin de
establecer los niveles de inmision de este compuesto, asi como los potenciales
problemas de salud para la poblacién.

Este tipo de estudio puede servir como referencia para otras investigaciones, por
ejemplo, la determinacién de MTBE en los mantos acuiferos del Valle Central de
Costa Rica.

El objetivo general del presente trabajo final de graduacién es el contribuir al
estudio de la calidad del aire de la ciudad de San José y al mejoramiento de la
salud publica mediante la determinacion de la concentracion de éter metil ferc-

butilico (MTBE) en aire de la ciudad de San José.



1.2 El origen de las emisiones del éter metil terc-butilico (MTBE) al

ambiente

En la actualidad el consumo de combustibles por parte del transporte automotor
constituye una de las principales preocupaciones ambientales, debido al impacto
de las emisiones vehiculares sobre el ambiente, en particular sobre la calidad del
aire (Brimblecombe, 1996). Un factor clave en este problema es la tecnologia
presente en los automotores. El motor de combustion interna ha estado presente
en los vehiculos desde su aparicion en masa en la década de 1920, donde las
principales mejoras tecnolégicas realizadas en este sistema buscaron aumentar la
eficiencia del proceso de combustién. Sin embargo, las caracteristicas del
combustible, las condiciones de las carreteras, el clima y la edad del vehiculo
(entre otros factores) influencian las emisiones producidas, por lo que el problema
debe ser abordado en forma integral, y no se soluciona tnicamente mejorando las
propiedades del combustible o del vehiculo (Koshland et al., 1999).

Como una busqueda por mejorar los procesos de combustion en los motores, la
reformulacién de los combustibles a través de aditivos ha sido el método mas
utilizado hasta la fecha. En general, los combustibles se caracterizan mediante |a
comparacion de su comportamiento de combustion con las propiedades de
combustion de varias mezclas de isooctano (2,2,4-tri-metilpenta no) y n-heptano. El
porcentaje de isooctano presente en la mezcla de referencia establece el octanaje
del combustible, donde los combustibles con nimeros altos de octanaje se

queman en forma eficiente, principalmente sin preignicién del combustible en la



camara de combustién, efecto conocido como cascabeleo (knocking). La adicion
de aditivos permite disminuir el cascabeleo de los motores e incrementar el
octanaje de la gasolina (Bockris, 1997).

Hasta 1970 los compuestos organometalicos de plomo se habian estado utilizando
como aditivos de la gasolina en forma rutinaria. El aditivo mas utilizado era el tetra-
etil plumbano (PbCsH0), conocido como tetraetilo de plomo. Sin embargo, debido
al aumento de las concentraciones de plomo en el ambiente, los problemas de
salud en la poblacién y a los efectos de envenenamiento producidos en los
catalizadores de los vehiculos, el tetraetio de plomo fue removido
sistematicamente de la gasolina, dando origen a la apérici(’)n de nuevos aditivos
basados en compuestos oxigenados tales como: alcoholes, éteres y aldehidos
(Bockris, 1997).

La presencia de estos aditivos oxigenados en la gasolina ha permitido reducir la
cantidad de ciertos contaminantes en las emisiones vehiculares, en especial la
cantidad de monoxido de carbono e hidrocarburos (Koshland et al., 1999), donde
esta reduccion es producto del aumento de la cantidad de oxigeno disponible para
el proceso de combustion, aumentandose asi su eficiencia (Wark et al., 1992).
Estas reducciones en las emisiones producen una serie de beneficios
ambientales, por ejemplo, una disminucién en las emisiones de hidrocarburos
reduce la produccién de aldehidos, nitratos de peroxiacetilo y ozono en las zonas
urbanas (Stoker ef al., 1972). Actualmente el MTBE es el aditivo mas utilizado,
aunque su volatilidad y la generacién de subproductos téxicos durante el proceso

de combustion se ha convertido en un problema ambiental (Koshland et al., 1999).



La adicién del MTBE a la gasolina constituye un balance de beneficios Yy perjuicios,
ya que la disminucion de las emisiones de ciertos contaminantes conlleva a la
emision de este compuesto al ambiente, con el potencial riesgo de contaminacién
ambiental. Esta situacion no se previé con anticipacion debido a que el MTBE es
un producto sintético, por lo que no existia informacién previa sobre sus
propiedades ambientales.

Con el fin de eliminar estos problemas se ha propuesto la utilizacion de
combustibles alternos, los cuales eliminan muchas de las complicaciones actuales
producto del uso de combustibles fosiles. En general, Ia producciéon de
biocombustibles es la alternativa mas factible en Ia actualidad, donde el etanol y el
metanol son la principal carta de presentacion de este nuevo tipo de combustibles.
Entre las ventajas que tienen los biocombustibles se encuentran la amplia
disponibilidad de materias primas para su produccion, la baja tasa de emision de
hidrocarburos y monéxido de carbono, y su alto octanaje. La produccién de estos
combustibles ha demostrado tener ciertas limitaciones ambientales, principalmente
debido a las relacionadas con las emisiones al aire por parte de las plantas de
produccién (Parkinson, 2002). Debido a lo anterior, Ia aparicion de este tipo de
combustibles en el mercado internacional ha debido esperar la evaluacion de las
autoridades ambientales, ain cuando el problema de las emisiones de MTBE

continda.



1.3 Implicaciones ambientales debidas al uso del éter metil terc-butilico

(MTBE) como aditivo en la gasolina

EI MTBE es un liquido volatil e incoloro, que a temperatura ambiente es inflamable
cuando se expone a una llama o fuente de calor. Es preparado a partir del metanol
y el isobuteno, productos derivados principalmente del gas natural. La sintesis del

MTBE se muestra en la siguiente reaccién:

CH;0H + (CH3),CCH; ——» CH3;0C(CHj3); (1)

En disoluciones acidas, como por ejemplo de acido clorhidrico, el MTBE es
inestable, formandose metanol y el cloruro de terc-butilo mediante una hidrolisis
acida (Morrison y Boyd, 1998). Las propiedades fisicas mas importantes de este
compuesto se resumen en el cuadro 1.

Debido a la alta volatilidad y solubilidad en agua, el MTBE representa un problema
serio para el ambiente, ya que los automotores emiten cantidades importantes de
este compuesto al aire, donde luego es transportado al agua principalmente por
deposiciéon humeda (Achten et al., 2002; Schade, 2002).

Las concentraciones de MTBE en el aire han sido determinadas en ambientes
externos (Arraiga-Colina et al., 2004; Park et al., 2004: Kelly ef al., 1993).

En estos estudios las concentraciones de MTBE se encontraron en el ambito de

0.22a10.0 ppbv (0.7 a 36.1 uyg MTBE/m®). Sin embargo, en otros ambientes



Cuadro 1. Propiedades fisicas del éter metil ferc-butilico (MTBE) (Merck, 1996).

Parametro Valor reportado
Masa molecular 88.15 g/mol
Punto de ebullicién 55.2 °C
Punto de fusion -109.0 °C
Punto de ignicién -28.0°C

Densidad / gravedad especifica

0.7404 a 20 °C (agua =1.000)

Presion de vapor

245 mm Hg a 25 °C

Solubilidad en agua

4.8 91100 g

urbanos las concentraciones de exposicion a este compuesto se encontraron en el
ambito de 0.5 a 120 pg/m® (0.1 a 30 ppbv), siendo las inmediaciones de las
gasolineras y la exposicion a los vapores de combustible durante la recarga de
combustible los ambientes con las concentraciones mas altas (Vayghani et al.,
1999; Vainiotalo et al., 1998).

Los estudios toxicologicos realizados por la Agencia de Proteccién Ambiental de
California (CEPA) han puesto de manifiesto que la exposicion al MTBE puede
tener implicaciones serias para la salud (California Environmental Protection
Agency, 1999). Estos han demostrado que la exposicién a concentraciones en el
ambito de partes por billén en volumen (ppbv) de MTBE produce dolor de cabeza,

nauseas, vomitos, sensibilidad cutdnea y desorientacién (Melnick et al, 1996).



También se ha demostrado que algunas personas son mas sensibles a la
exposicion al MTBE, donde el incremento en los sintomas reportados es
directamente proporcional a la concentracion de MTBE presente en el aire (Fiedler
et al., 2000). En general, el MTBE permanece entre 1 minuto a 8 horas en el
cuerpo. Se determina facilmente su presencia en el aliento, en el sistema
respiratorio interno y en la sangre. En relacion a la dosis aplicada, el 69 % de la
cantidad inhalada es exhalada inmediatamente, mientras que el 27 % de la dosis
se acumula en el sistema respiratorio interno, incorporandose una cantidad no
mayor al 3.5 % de la dosis inhalada al torrente sanguineo y el resto se elimina
lentamente en un periodo mayor a 24 horas a través de las vias respiratorias. En
general el metabolismo del MTBE tiene como resultado la produccion de alcohol
terc-butilico en el cuerpo, el cual se excreta via urinaria, siendo la cantidad
excretada entre un 1.0 a un 3.0 % de la cantidad inhalada. Entre el 0.7 y el 1.5 %
del MTBE es excretado sin transformacion en la orina (Lee ef al., 2001).

En estudios de laboratorio in vivo se ha demostrado que la exposicion crénica al
MTBE en concentraciones en el ambito de partes por millén (ppm) produce cancer
y anomalias citol6gicas, problemas reproductivos y efectos toxicos sobre el
sistema nervioso (California Environmental Protection Agency, 1999; Melnick et
al., 1996).

Otro problema asociado con el MTBE es la contaminacién de las aguas naturales
y mantos acuiferos (Baehr et al., 1998). Las concentraciones encontradas en
varios lagos de los Estados Unidos varian entre 1.6 y 15.0 ug/L (Baehr et al.,

1998), mientras que un estudio realizado en fuentes naturales de agua potable en



el estado de California, Estados Unidos, demostré que el MTBE se puede
encontrar en concentraciones de partes por trillén, ppt o ng/L, en estas aguas
(Koester et al., 1998). Por estas razones en algunos estados de los Estados
Unidos se han promulgado normas de calidad para regular la presencia de este
compuesto en el agua, donde por ejemplo, la concentracion maxima permitida en
el estado de California es de 5 pg/L (Rhodes et al., 2001).

El monitoreo de la calidad de las aguas subterraneas y las aguas para consumo
humano con respecto a la presencia del MTBE se ha convertido en rutina en
algunos paises, por lo que existen métodos analiticos oficiales para su monitoreo
(Rhodes et al., 2001). Por ultimo, a nivel del continente europeo la determinacién
de MTBE en aguas subterraneas se realiza en forma rutinaria, midiéndose
ademas de la concentracién del MTBE, la concentracién de alcohol terc-butilico
(TBA), ya que el TBA es el principal producto de la degradacion microbiana del
MTBE. Las concentraciones de ambos compuestos se han encontrado en el
ambito de 2 a 30 pg/L (Schmidt et al., 2002). Hoy en dia la Uni6n Europea ha
promulgado varias normativas con respecto a la presencia de MTBE en aguas

subterraneas, donde el ambito permisible varia entre 2 y 30 pg/L (Schmidt et al,,

2002).
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1.4 Determinacién analitica de los compuestos organicos volatiles

(COVs) en aire

La determinacion de compuestos organicos volatiles (COVs) en aire en
concentraciones bajas ha sido materia de investigacién por varios afios, siendo
importante la descripcion de los métodos de muestreo y andlisis para la
comprension adecuada de los procesos analiticos involucrados.

El analisis de muestras complejas de compuestos organicos volatiles (COVs) en
aire requiere de un método de analisis eficiente, selectivo y sensible. La
cromatografia de gases (GC) cumple con estas demandas y puede ser aplicado a
un numero grande de contaminantes gaseosos presentes en el aire. Un método
ampliamente aplicado a la determinacién de COVs es la adsorcion con cartuchos
adsorbentes, seguido de desorcion térmica, crioenfoque vy separacion
cromatografica. Este método se ha aplicado a la determinacion de alquenos en
aire (Lofgren, 1992) y a la determinacién de los niveles de exposicion a emisiones
vehiculares durante el uso de transportes publicos (Lofgren et al., 1991).

Los métodos de muestreo mas usados para el muestreo de COVs en aire son el
muestreo con adsorbentes y el muestreo con “canisters” (recipientes metalicos).
Ambos métodos pueden ser usados para muestrear el aire urbano (Léfgren, 1992;
Rodriguez-Harrison, 2001).

Para preconcentrar los COVs del aire a temperatura ambiente se tienen que usar
adsorbentes diferentes dependiendo de las especies a analizar. En general, para

el muestreo se utilizan cartuchos conteniendo uno o varios adsorbentes
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conectados a una bomba de alta precisién que se puede transportar facilmente
dentro de los ambienfes urbanos (L&fgren, 1992).

Entre los adsorbentes mas utilizados se encuentran el Tenax (éxidos de poli-2,6-
difenil fenilenos), el Carbotrap (carbén grafitizado) y los tamices moleculares. El
Tenax ha demostrado ser un adsorbente excelente para el muestreo de especies
con seis 0 mas atomos de carbono, especialmente para hidrocarburos aromaticos
(Lofgren et al., 1991; Rothweiler et al., 1991). El Carbotrap o carbén grafitizado y
los tamices moleculares se utilizan para el muestreo de especies con dos a cinco
atomos de carbono, donde el carbén grafitizado ha demostrado tener una baja
retencién de humedad y ser excelente para el muestreo de especies polares
(Rothweiler et al., 1991). En general, el MTBE ha sido muestreado utilizando
cartuchos de adsorcién conteniendo carbén grafitizado o mediante canisters (Kelly
et al., 1993; Vainiotalo et al., 1998).

La preparacion de los cartuchos de adsorcion se realiza mediante el uso de tubos
de vidrio, dentro de los cuales se coloca el adsorbente o los adsorbentes usando
capas de fibra de vidrio. Tanto el tubo de vidrio como la fibra de vidrio deben ser
acondicionados previamente mediante el lavado con solventes organicos,
disoluciones oxidantes y 4cido nitrico diluido (Rodriguez-Harrison, 2001). Previo al
muestreo, los cartuchos son purgados de impurezas mediante el calentamiento
bajo una corriente de gas inerte, para luego ser almacenados en recipientes de
vidrio herméticos y a bajas temperaturas (Rothweiler et al., 1991).

Con el fin de extraer los analitos concentrados, los cartuchos adsorbentes pueden

ser tratados con solventes organicos o mediante desorcién térmica. La desorcion
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térmica se utiliza ampliamente debido a que la recuperacion de los analitos es
superior a la obtenida por medio de solventes, ya que toda la muestra se inyecta
en el cromatégrafo, evitandose el uso de estandar interno, ademas que permite
obtener limites de deteccion mas bajos y no se agregan impurezas presentes en el
solvente (Lofgren, 1992). Al mismo tiempo que se realiza la desorcién de los
analitos, mediante el proceso de concentracién criogénica éstos son concentrados
dentro de la columna analitica mediante el uso de algun refrigerante, normalmente
nitrégeno liquido (-196 °C), lo que permite realizar una inyeccion controlada de los
compuestos desorbidos y conseguir una mejor separacion (Léfgren, 1992).

La separacién de los compuestos se realiza mediante el uso de columnas
capilares de silice fundida (FSOT). Las fases estacionarias mas utilizadas son el
polidimetilsiloxano y el éxido de aluminio (Kelly et al., 1993; Léfgren, 1992). El uso
de estas columnas permite Ia separacion de un numero muy grande de
compuestos, donde la polaridad de los mismos no constituye un problema (Kelly et
al., 1993). Dentro de las columnas mas usadas se encuentran aquellas de un largo
de 60 m a 100 m, con 0.32 mm de diametro interno y una capa gruesa de fase
estacionaria (normalmente 1.0 um) (Lofgren, 1992; Lofgren et al., 1991).

Los sistemas de deteccion de los sistemas cromatograficos utilizados en el
analisis de COVs deben ser sensibles, con limites de deteccion bajos y con una
respuesta lineal en un ambito de concentraciones amplio. Para cumplir con lo
anterior, el detector de ionizacién de llama (FID) se ha convertido en uno de los

mas usados, siendo éste excelente para la determinacion de COVs en aire debido
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a la gran sensibilidad y estabilidad demostrada (Lofgren, 1992; Arraiga-Colina et
al., 2004).

El analisis cualitativo de los compuestos organicos volatiles en aire se puede llevar
a cabo mediante la comparacién de los tiempos de retencion de los compuestos
de interés con los tiempos de retencion de patrones preparados en el laboratorio o
muestras conocidas, asi como utilizando métodos espectroscopicos como la
espectrometria de masas (Léfgren et al., 1991: Arraiga-Colina et al., 2004, Schade
et al., 2002). Para la preparacién de estandares se ha utilizado el método de la
botella de dilucion descrito en el Método TO-1 de la Agencia de Proteccion
ambiental de los Estados Unidos (EPA) el cual es confiable y sencillo (The
National Risk Management Research Laboratory, 1999). Este método permite
preparar estandares gaseosos en el laboratorio en un amplio ambito de
concentraciones mediante la inyeccion de pequefias cantidades de liquidos
volatiles en una botella de vidrio, que tiene un cierre hermético con un tapén de
hule para recolectar la muestra con una jeringa para gases (The National Risk
Management Research Laboratory, 1999). Mediante Ia inyeccién directa al
cromatografo de los compuestos de interés o preparando cartuchos de adsorcion
con concentraciones conocidas es posible obtener curvas de calibracion, y

determinar los limites de deteccién y cuantificacion del sistema analitico.
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Figura 1. Ubicacion de los puntos de muestreo seleccionados para la
determinacion de MTBE en la ciudad de San José.

Il. SECCION EXPERIMENTAL

2.1 Descripcion de los puntos de muestreo

Se seleccionaron dos puntos de muestreo en la ciudad de San José, ubicados
especificamente en el parqueo de los médicos del Hospital San Juan de Dios

(H.S.J.D.), Distrito Hospital; y en el Plantel Virilla de la Compaiiia Nacional de
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Figura 2. Ubicacion del sitio de muesireo en el Hospital San Juan de Dios

(H.S.J.D.), Distrito Hospital, San José.

Fuerza y Luz (C.N.F.L.), La Uruca. La ubicacién de los puntos de muestreo en la
ciudad de San José se observan en la figura 1.

Para la seleccion de los puntos de muestreo se tomé en cuenta los resultados
obtenidos por el Programa de Monitoreo de la Calidad del Aire de la ciudad de San
José, dentro del cual trabajan conjuntamente el Ministerio de Salud, el Laboratorio
de Quimica de la Atmésfera de la Universidad Nacional (LAQAT), el Programa de

Estudios de la Calidad de Aire de la Universidad Nacional (PECAire) y el Centro
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Figura 3. Ubicacién del sitio de muestreo en la Compariia Nacional de Fuerza y

Luz (C.N.F.L.), La Uruca, San José.

de Investigaciones en Contaminacién Ambiental de Ia Universidad de Costa Rica
(CICA). En dicho programa se contempla la medicién de la concentracién de
particulas totales en suspension (PTS), 6xidos de nitrogeno (NO,) y didéxido de
azufre (SO), determinandose que dentro de la ciudad de San José, La Uruca y las
inmediaciones del Hospital San Juan de Dios son los dos puntos mas

problematicos debido a la alta tasa de circulacion vehicular (Sociedad Alemana de



18

Cooperadién Técnica et al.,, 2001). El punto de muestreo ubicado en el H.S.J.D. se
ubica a la entrada del parqueo de los medicos, junto a la caseta de vigilancia. Este
sitio de muestreo se observa en la figura 2. Este punto se encuentra en el Paseo
Colén, frente a tres paradas de buses, por lo que la circulacién de vehiculos es
muy alta, ademas que existe un flujo constante de vehiculos entrando y saliendo
del parqueo. Ambos puntos de muestreo se situaron a mas de 1.50 m de altura del
suelo y a una distancia promedio de 5 m de la carretera mas cercana. El otro
punto ubicado en la C.N.F.L. se localiza en una plataforma metalica, en la zona
verde frente a la radial de La Uruca. Este punto se observa en la figura 3. E| sitio
Se encuentra aproximadamente a 200 m de la interseccion La Uruca - Heredia, y
se caracteriza por su ubicacién dentro de una zona industrial con una circulacion

alta de vehiculos.

2.2 Campaiias de muestreo

Se realizaron dos muestreos en ambos sitios en la ciudad de San José. E| primer
periodo de muestreo se extendié entre las 00:00 horas del 17 de octubre de 2005
y las 23:00 horas del 20 de octubre de 2005. En esta primera campafa de
muestreo se recolectd una muestra durante cada hora, iniciando el 17 y 18 de
octubre en el H.S.J.D. y finalizando el 19 y 20 de octubre en la C.N.F.L. E|
segundo periodo de muestreo se desarrollé entre las 00:00 horas del 21 de

noviembre de 2005 y las 23:00 horas del 04 de diciembre de 2005. Para este
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Figura 4. Esquema del sistema de muestreo y del cartucho de adsorcién utilizados

para la determinacion de MTBE en aire.

segundo muestreo cada muestra se tomé durante 6 horas, dividiéndose cada dia
de muestreo en cuatro periodos (00:00 — 06:00 horas, 06:00 — 12:00 horas, 12:00
— 18:00 horas y 18:00 — 00:00 horas). La duracién del muestreo en cada sitio fue
de siete dias, esto es entre el 21 y 27 de noviembre en el H.S.J.D., y entre el 28
de noviembre y el 04 de diciembre en la C.F.N.L.

Los datos meteorolégicos de la estacién meteoroldgica de Barrio Aranjuez, San
José; fueron suministrados por el Instituto Meteorol6gico Nacional (1.M.N.)

(Instituto Meteorolégico Nacional, 2006). Se obtuvieron los valores horarios de
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Figura 5. Bomba de muestreo y cartuchos de adsorcién utilizados para el

muestreo de MTBE en aire.

temperatura, porcentaje de humedad relativa, precipitacion, velocidad y direccién

del viento.
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2.3 Métodos de muestreo y andlisis

Las muestras se recolectaron utilizando cartuchos de adsorcion conectados a una
bomba portatil de alta precision (Figura 5), Buck Basic 1 (A.P. Buck, Inc., Florida,
EE.UU.). Los cartuchos se construyeron usando tubos de vidrio de 4 mm de
didametro externo, 3 mm de diametro interno y 80 mm de largo, los cuales se
rellenaron con 1.0 mL de carbén grafitizado, Carbopack B malla 60/80 (Alltech,
llinois, EE.UU.). Los extremos de los cartuchos se cerraron con fibra de vidrio. Los
tubos de vidrio y Ia fibra de vidrio utilizados se trataron durante 48 horas con acido
nitrico al 25 % vi/v, se lavaron cinco veces con agua destilada, y se secaron en una
estufa a 150 °C durante 8 horas antes de ser utilizados para la preparacion de los
cartuchos (Rodriguez-Harrison, 2001). La figura 4 muestra el sistema de muestreo
utilizado. La figura 5 muestra la bomba de muestreo y los cartuchos de adsorcion
empleados.

Previo al muestreo los cartuchos fueron acondicionados en el laboratorio a 230 °C
pasando un flujo de helio de ultra alta pureza (99.999%) de 1.5 mL/min (Praxair,
San José, Costa Rica) durante 30 minutos (Lofgren, 1992). Los cartuchos se
colocaron en viales de vidrio Y en un recipiente hermético, los cuales se
refrigeraron a -4 °C hasta su utilizacién.

En el campo el volumen de aire muestreado fue de 2.00 L, por lo que durante la
primera campana realizada el flujo fue de 30 mL/min, mientras que en el segundo
periodo de muestreo fue de 5 mL/min. La calibracién del flujo de muestreo se

realizé utilizando un medidor de flujo digital Alltech Digital Flow Check (Alltech,
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Figura 6. Esquema del sistema analitico implementado para la determinacion de

MTBE en aire.

llinois, EE.UU.) a condiciones estandares de temperatura y presion (25 °C y 1
atm). Después del muestreo los cartuchos se devolvieron a sus viales respectivos
y se transportaron al laboratorio en un recipiente hermético, en donde se
colocaron en el congelador durante un maximo de ocho dias antes del analisis
(Palassis et al., 1993).

En el laboratorio las muestras se analizaron utilizando desorcién térmica y
concentracion criogénica combinada con cromatografia de gases en un
instrumento  Perkin Elmer Autosystem XL (Perkin Elmer Instruments,

Massachussets, EE.UU.). El sistema analitico completo se muestra en Ia figura 6.
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Figura 7. Esquema del sistema de calibracién utilizado para la determinacion de
MTBE en aire (1: Jeringa 10.0 ML, 2: Botella de dilucién con tapa hermética y
tapon de hule, 3: Pastilla magnética, 4: Agitador — calentador, 5 Jeringa para
gases 10.00 mL, 6: Cilindro de aire cero, 7: Valvula de aguja, 8: Inyector Perkin

Elmer con control de temperatura, 9: Cartucho de adsorcion).

Se utilizé una columna capilar de silice fundida de 60 m de largo y 0.32 mm de
diametro interno con una fase estacionaria entrecruzada de metil silicona, tipo DB-
1, con 1.0 um de grosor (Alltech, llinois, EE.UU.). Para llevar a cabo la desorcién
térmica los cartuchos de adsorcion se colocaron dentro del inyector del
cromatografo Perkin Elmer a 230 °C durante 10 minutos, eluyendo los analitos
concentrados en el cartucho con helio de ultra alta pureza. Simultdneamente los
compuestos desorbidos se concentraron dentro de un lazo de 10 cm de diametro

formado con una seccion de un metro de largo de la columna analitica (Figura 6)
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Figura 8. Botella de dilucion estatica utilizada para la preparacion de patrones

gaseosos de MTBE.

sumergido en nitrégeno liquido (Praxair, San José, Costa Rica). Una vez finalizado
el proceso de desorcion los analitos concentrados en la columna se separaron
utilizando el siguiente programa de temperatura: 30 °C (3 minutos), 30 °C hasta
200 °C a 8.5 °C/min, 200 °C (2 minutos). La deteccion de los compuestos

organicos volatiles separados se llevé a cabo mediante un detector de ionizacién
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de llama (FID), el cual utilizé aire e hidrégeno de ultra alta pureza (Praxair, San
José, Costa Rica). La recoleccion y procesamiento de los datos (cromatogramas,
tiempos de retencion y variables Cuantitativas) se realizg a través de un

Computador personal con el programa Turbochrom 4 (Perkin Elmer, 2000).

2.4 Analisis cualitativo y cuantitativo

compuesto mediante el método de la botella de dilucién (The National Risk
Management Research Laboratory, 1999; McKinley et al, 2000), asi como
mediante I preparacion de cartuchos de adsorcién con cantidades definidas de
MTBE. El sistema de calibracion utilizado se muestra en la figura 7. La
Preparacion de los patrones gaseosos de MTBE se realiz inyectando cantidades
de MTBE en una botella de dilucion de 2.000 L (Kontes Glass, Co., New Jersey,
EE.UU.) con una jeringa de 10.0 uL (Hamilton, Nevada, EE.UU.) manteniendo una
temperatura de 60.0 + 0.5 °C dentro de Ia botella con agitacion constante. La
figura 8 muestra Ia botella de dilucion empleada. Se utilizé MTBE con un 99.99%
de pureza, calidad para analisis (Merck, Co., Darmstadt, Alemania). A partir de
este patron de MTBE se realizaron diluciones mediante el uso de una jeringa de
gases de 10.00 mL (Hamilton, Nevada, EE.UU.), v otra botella de dilucion, para
luego inyectar cantidades entre 2.0 Y 26.0 ng de MTBE en el sistema de

Preparacion de cartuchos de adsorcién. En este sistema las cantidades de MTBE
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se inyectaron con una jeringa de gases dentro de un inyector Perkin Elmer a una
temperatura de 60.0 + 0.5 °C, haciendo pasar un flujo de aire cero regulado
mediante una valvula de aguja con el fin de concentrar el MTBE en el cartucho de
adsorcion. El volumen total de aire que se hizo pasar a través del cartucho fue
2.00 L. A partir del analisis de los cartuchos de adsorcion preparados en el
sistema de calibracién se obtuvo el tiempo de retencion del MTBE con el fin de
realizar el andlisis cualitativo de las muestras recolectadas, asi como las areas
respectivas de los picos de MTBE para preparar las curvas de calibracién y llevar

a cabo el analisis cuantitativo correspondiente.

2.5 Metodologia aplicada para el control de calidad de los métodos de

muestreo y analisis

El control de calidad aplicado al método de muestreo utilizado para la
determinacion de MTBE consistié en utilizar blancos de muestreo para evaluar la
influencia de las condiciones de transporte y almacenamiento de las muestras
durante los periodos de muestreo. Los blancos de muestreo consisten en
cartuchos de adsorcion llevados al campo y expuestos a las mismas condiciones
que las muestras recolectadas, pero que no fueron utilizados durante el muestreo
(The National Risk Management Research Laboratory, 1999). La cantidad
promedio de analito encontrada en los blancos de muestreo se debe sustraer de
las cantidades encontradas en los cartuchos muestreados. Durante los muestreos

realizados se recolectaron un total de 10 blancos de muestreo.
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Debido a la falta de equipo (bombas de muestreo) no se recolectaron muestras
simultaneas durante las campanas de muestreo. Sin embargo, de acuerdo a The
National Risk Management Research Laboratory (1999), el mejor método para
evaluar la reproducibilidad de los métodos de muestreo de COVs con cartuchos de
adsorcion es la determinacion de este parametro analitico en el laboratorio.

El control de calidad del meétodo de andlisis se llevs a cabo mediante Ia
determinacién de seis criterios  analiticos: |a selectividad, la linealidad, Ia
reproducibilidad, Ia repetibilidad, el limite de deteccion y el limite de cuantificacion.
La selectividad del método cromatografico se determing mediante la separacién
del MTBE de 12 hidrocarburos en el ambito de C; - Cg (metano, etano, etileno,
Propano, propeno, n-butano, 1-buteno, n-pentano, 1-penteno, n-hexano, 1-hexeno
y 2-metil—1,3—butadieno). La resolucién entre el MTBE y el 1-hexeno se utilizo
como criterio analitico.

La linealidad se determing mediante la preparacién de tres Curvas de calibracion,
Compuestas por seis patrones cada una, en el ambito de 2.0 a 26.0 ng de MTBE.
Para la evaluacion de Ia reproducibilidad y repetibilidad S€ prepararon tres curvas
de calibracién en el ambito de 2.0 a 15.0 ng, cada una compuesta por cinco
patrones. El coeficiente de correlacion (R) obtenido para la curva de calibracion
promedio se utilizé como criterio de linealidad, mientras que el porcentaje de
desvio relativo promedio entre los cartuchos analizados permitié establecer el nivel
de repetibilidad del método (Huber, 1996). La reproducibilidad del método se
evalué a través del porcentaje de recuperacion del MTBE, calculado a partir de Ia

relacién entre el area del pico de MTBE obtenida mediante la inyeccién con el
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cartucho de adsorcién y el area obtenida mediante I inyeccion directa con una
jeringa de gases.

Para el calculo del limite de deteccién y cuantificacion del método de anélisis
utilizado para Ia determinacién de MTBE en aire se utilizé el método descrito por
The United States Federal Register (2001), el cual establece que el limite de
deteccion de un sistema cromatogréfico es igual a la cantidad 0 concentracion de
analito que produce una sefial dos y media veces mayor al ruido de la linea de
base, es decir que la relacién sefal — ruido (S/R) es igual a 2.5, mientras que el
limite de cuantificacién se establece cuando Ia relacion S/R es igual a 10. En
ambos casos la concentracion de MTBE reportada corresponde a un volumen de

2.00 L de aire.

lll. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Datos meteorolégicos

Los datos meteorolégicos se indican en el cuadro 2. Del cuadro 2 se observa que
la temperatura horaria promedio durante el primer periodo de muestreo,
comprendido del 17 y al 20 octubre, fue de 19.9 + 0.1 °C, con una temperatura
horaria minima de 17.8 £ 0.1 °C y una maxima de 24.7 + 0.1 °C. Durante el
periodo comprendido entre el 21 y el 27 de noviembre la temperatura horaria
promedio fue de 19.3 + 0.1 °C, con una temperatura horaria minima de 15.1 + 0.1

°C y una méxima de 255 + 0.1 °C, mientras que durante la semana del 28 de
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Cuadro 2. Condiciones meteorolégicas promedios imperantes en la ciudad de San

José durante los muestreos de MTBE en aire.

B % Velocidad
] Temperatura Humedad Precipitacién | del viento | Direccion
o (£0.1°C) relativa (£0.1 mm) (£0.01 del viento
(1 %) m/s)
17/10/05 19.9 85 0.1 174 | Noroeste |
18/10/05 204 84 0.3 1.79 Suroeste
19/10/05 19.4 92 TT@"‘W
20/10/05 20.0 89 1.2 1.21 Suroeste
21/11/05 21.2 i HgEn Y 8 2.83 Noreste
22/11/05 19.1 ﬁ 0.2 4.54 Noreste
23/11/05 16.8 W w488 Noreste
24/11/05 18.5 76 0 3.78 Noreste
25/11/05 18.8 79 0 3.10 Noreste
| 26/11/05 | 19.7 71 0 3.15 Noreste
27/11/05 20.8 72 0 2.60 Noreste
128/11/05 | 206 70 0 | 272 | Noresia
29/11/05 20.6 67 0 2.82 Noreste
30/11/05 20.4 68 0 3.25 Noreste
(01/12/05 | 194 |70 Noreste
02/12/05 19.6
— 1
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Cuadro 2 (continuacién). Condiciones meteorologicas promedios imperantes en la

ciudad de San José durante los muestreos de MTBE en aire.

Fm 2/05 19.6 i) 0 3.94 Noreste
‘ 04/12/05 19.8 73 0 3.54 Noreste

noviembre y el 04 de diciembre Ia temperatura horaria promedio fue de 20.0 + 0.1
°C, con una temperatura horaria minima de 15.4 + 0.1 °C y una maxima de 25.5 +
0.17%¢.

El porcentaje de humedad relativa promedio horario entre el 17 y 20 de octubre
fue de 87 + 1 %, con un valor minimo horario de 64 + 1 % y uno maximo de 95 + 1
%. Entre el 21 y 27 de noviembre el porcentaje de humedad relativa promedio
horario fue de 74 + 1 %, con un minimo horario de 46 1 % y un maximo de 89 +
1 %, mientras que durante el periodo comprendido entre el 28 de noviembre y 04
de diciembre el porcentaje de humedad relativa promedio horario fue de 70 + 1 %,
con valor minimo horario de 45 + 1 % y un maximo horario de 82 + 1 %.

La precipitacién durante el periodo entre el 17 y el 20 de octubre presentd
caracteristicas tipicas de la época lluviosa, con una precipitaciéon horaria promedio
de 0.6 £ 0.1 mm, un minimo horario de 0 mm, y una precipitacion horaria maxima
de 7.8 + 0.1 mm. Para la primera semana de la segunda campafia de muestreo
(21 — 27 de noviembre), las condiciones imperantes fueron caracteristicas de la

época de transicion, donde la precipitacion horaria minima y promedio fue de
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Montenegro, 2000). La figura 9 muestra la direccion y velocidad del viento
imperantes en San José durante las dos camparias de muestreo realizadas en
octubre, noviembre y diciembre.

La velocidad promedio horaria del viento durante el periodo comprendido entre el
17 y 20 de octubre fue de 1.53 + 0.01 mf/s, con un valor minimo horario de 0.27 +
0.01 m/s y uno maximo de 3.54 + 0.1 m/s. La direccion del viento fue noroeste o
suroeste en este periodo.

Durante la semana del 21 al 27 de noviembre la velocidad promedio horaria del
viento fue de 3.51 + 0.01 m/s, con un minimo horario de 0.97 £ 0.01 m/s y un
maximo horario de 7.24 + 0.01 m/s, mientras que durante |a segunda semana (28
de noviembre — 04 de diciembre) la velocidad promedio horaria fue de 3.38 + 0.01
m/s, con un valor minimo horario de 1.30 + 0.01 m/s Y uno maximo de 5.96 + 0.01
m/s. Durante estos dos periodos la direccion del viento fue noreste suroeste.

En general las condiciones del tiempo durante la primera campana de muestreo
fueron tipicas de la época lluviosa, mientras que durante la segunda campafa las

condiciones fueron las esperadas para la periodo de transicién estacion lluviosa —

estacion seca.

3.2 Evaluacién de Ia calidad analitica del sistema de analisis

Los resultados obtenidos durante I3 evaluacion del método de analisis

implementado para la determinacion de MTBE en aire se resumen en el cuadro 3.
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Cuadro 3. Criterios analiticos utilizados para la validacion del método de analisis

desarrollado para MTBE en aire (" Skoog et al., 2001; # Huber, 1996; * Schade et

al., 2002; * Park et al., 2004; 5 Kelly et al., 1993: & No reportado).

Parametro Valor
Criterio analitico Valor de referencia
medido reportado
Blanco de Concentracion (ug
<04 <0.7
muestreo MTBE/m?®)
Resolucién
Selectividad 22.7 4.5
(Rs)
Coeficiente de
Linealidad 0.99966 >0.999 2
correlacién (R)
Porcentaje de
Reproducibilidad 97+1) % (100 £ 2) % 2

recuperacion (%)

Repetibilidad Desvio relativo (%) (0.3+0.1) % 2(1.0£01)%*
Limite de Concentracién
0.4 0.04%, 024 145
deteccion (Mg MTBE/m?®)
Limite de Concentracion
1.1 1)) Pk
cuantificacién (g MTBE/m®)
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Figura 10. Separacion cromatografica de 12 hidrocarburos y el MTBE utilizando un
sistema de desorcidon térmica y cromatografia de gases FID (Gas de arrastre:
Helio a 100 KPa: Horno: 30 °C, 3 minutos, 30 °C hasta 200 °C @ 8.5 °C/min, 200

°C , 2 minutos; Columna capilar: DB-1, 60 m, 0.32 mm diametro interno y 1.0 Um

fase estacionaria: Detector: FID, 250°C).

Todos los parametros evaluados son utilizados rutinariamente para la validacién
de métodos cromatograficos (Huber, 1996), exceptuando los blancos de muestreo,
los cuales son implementados Como parametro de calidad en los métodos de
analisis de COVs empleando cartuchos de adsorcion (The National Risk

Management Research Laboratory, 1999).
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La estimacion de Ia validez del muestreo se llevé a cabo mediante el analisis de
10 blancos de muestreo durante las dos campanas de muestreo realizadas, con
un promedio de un blanco por cada dos dias de muestreo. En todos los blancos
analizados no se encontraron cantidades detectables de MTBE. | valor de
referencia corresponde al 25 % de |a concentracion promedio MTBE reportada
entre octubre, noviembre y diciembre de 2005 (The National Risk Management
Research Laboratory, 1999). De acuerdo 2 The National Risk Management
Research Laboratory (1999), el promedio de las cantidades del analito de interés
encontrado en los blancos de muestreo no debe ser igual o mayor al 25 % de la
concentracion promedio determinada en las muestras, por lo que los resultados
obtenidos demostraron que las condiciones de almacenamiento y transporte no
influyeron sobre el analisis de las muestras recolectadas.

La selectividad del meétodo de analisis se evalué separando 12 hidrocarburos en e|
ambito de C, — Ce y el MTBE utilizando un programa de temperatura apropiado en

el sistema de analisis implementado. La figura 10 es un cromatograma

columna tipo DB-1 esta dictado por la masa molecular de cada compuesto,
eluyendo el MTBE entre el n-pentano y el 1-hexeno (Lofgren et al, 1991). La
eleccién de estos hidrocarburos se basé en el trabajo de Lofgren (1992), donde se
establecié que el 57.6 % m/m de los compuestos emitidos por el trafico automotor
corresponden a 28 hidrocarburos en e| ambito de C, — Ce, aportando los 12

hidrocarburos mostrados en la figura 10 e 23.0 % m/m de la concentracion total.
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Figura 11. Curva de calibracién promedio obtenida para Ia determinacién de MTBE

en aire.

Es por lo anterior que estos hidrocarburos constituyen un grupo representativo de
Compuestos para | evaluacion de |g resolucion del sistema Cromatografico
utilizado. La resolucion obtenida para el MTBE y los 12 hidrocarburos separados
es igual o mayor a 22.7, donde este valor se calculé a partir del hidrocarburo con
el tiempo de retencion mas cercano al MTBE, el 1-hexeno. De acuerdo al valor de

referencia mostrado en el cuadro 3, I3 resolucion lograda entre estos compuestos

€S aproximadamente 15 veces superior a la requerida.
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La figura 11 muestra Ia curva de calibracién promedio preparada utilizando el
sistema de andlisis con desorciéon térmica, concentracion criogénica y
cromatografia de gases FID. El ambito de Ia curva de calibracion se estimé 3 partir
de las concentraciones promedio de MTBE reportadas en dos zonas urbanas
internacionales con alta contaminacion urbana, para lo cual se tomé como valor de
referencia el promedio de estas dos concentraciones con un valor de 16.7 pg/m?®
(Vainiotalo ef al., 1 998; Grosjean et al, 1998). A partir de esta concentracion, y
tomando como volumen de muestreo 1.50 L, se calculd el limite superior de Ia
curva de calibracién. En promedio se analizaron 11 muestras por dia (incluyendo
los blancos de muestreo), para lo cual se preparé y se inyecté un patrén de MTBE
en cada dia de analisis. E| coeficiente de correlacién obtenido entre los patrones
fue de 0.99966, el cual cumple con el criterio de referencia mostrado en el cuadro
3.

La determinacion de Ia reproducibilidad y repetibilidad del método de analisis
empleado se llevo a cabo 3 partir de 15 patrones de MTBE en el ambito de 2.2 a
14.8 £ 0.4 ng de MTBE. Para cada nivel de calibracion se prepararon tres patrones
de MTBE. El promedio del porcentaje de desvio relativo determinado para los tres
patrones de MTBE en cada nivel de calibracion se utilizé como criterio de
repetibilidad. De acuerdo al cuadro 3y al valor de referencia utilizado, el resultado
obtenido demuestra que el metodo de inyeccién utilizado en el sistema de analisis
€s apropiado, ya que no existen pérdidas durante |a transferencia de los analitos

desde el cartucho hacia Ia columna capilar.
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La evaluacién de la reproducibilidad del método analitico tuvo como objetivo el
determinar la capacidad de retencién del MTBE en los cartuchos de adsorcion
bajo condiciones controladas de temperatura y flujo de aire. El porcentaje de
recuperacion obtenido demostré que utilizando un volumen de muestreo de 2.00 L
de aire e inyectando cantidades de MTBE en el intervalo de 2.2 a 14.8 ng, los
cartuchos de adsorcion utilizados tuvieron un porcentaje de recuperacion del 97 +
1 %, siendo este resultado un 1% menor al valor de referencia utilizado, lo cual es
ampliamente aceptado ya que la desviacion es pequefia (Huber, 1996).

El limite de deteccion y el limite de cuantificacién determinados para el sistema de
analisis implementado se muestran en el cuadro 3. De acuerdo al método de
calculo recomendado por el Registro Federal de los Estados Unidos (The United
States Federal Register, 2001), los limites de deteccién y cuantificacion en los
metodos cromatograficos estan determinados por el ruido del detector utilizado, el
cual se mide a través de la linea base del cromatograma. Como se muestra en el
cuadro 3, los limites de deteccion reportados para la determinacion de MTBE en
aire por varios autores varfan entre 0.04 + 0.01 y 1.4 + 0.1 ug MTBE/m® (Grosjean
et al., 1998; Park et al., 2004; Kelly et al., 1993). Con respecto al valor obtenido en
este trabajo de 0.4 + 0.3 ug MTBE/m®, el limite de deteccion esta dentro del
ambito anterior. Los métodos de muestreo utilizados en los trabajos de referencia
fueron canisters (Kelly et al., 1993) y cartuchos de adsorcion (Grosjean et al.,
1998; Park et al., 2004), siendo los limites de deteccién para las determinaciones
de COVs con cartuchos de adsorcion y desorcién térmica menores que aquellos

observados con otros métodos de andlisis (Léfgren, 1992).
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Los limites de Cuantificacion no fueron reportados en las fuentes consultadas
(Grosjean et al, 1998; Park ef al., 2004; Kelly et al., 1993). El limite de
cuantificacion obtenido fue de 1.1 + 0.3 Hg MTBE/m?,

Con el fin de realizar e analisis de las variaciones de las concentraciones de
MTBE, los valores por debajo del limite de cuantificacion (1.1 ug MTBE/m®) se

reportaron con un valor igual al limite de deteccion de 0.4 + 0.3 Mg MTBE/m®.

3.3 Variacién horaria de ia concentracién de MTBE en el aire de San José

La estimacion de Ia variabilidad horaria de |3 concentracion de MTBE en el aire de
San José fue Ia primera etapa del presente estudio, midiéndose esta variacion
durante 48 horas en cada sitio de muestreo,

La figura 12 muestra Ia variacién horaria de las concentraciones de MTBE en e
H.S.J.D. durante e| 17 y 18 de octubre, mientras que la figura 13 muestra |a
variacién horaria de las concentraciones de MTBE en el C.N.F.L. durante e 19y
20 de octubre. Ademas se graficaron en conjunto los datos de precipitacion horaria
registrados por el .M.N. para la ciudad de San José durante estos cuatro dias.

En el HS.JU.D. Ia concentracion promedio registrada durante el 17 de octubre fue
de 6.3 + 0.3 pg MTBE/m®, con un valor minimo de 1.0 + 0.3 pg MTBE/m? y uno
maximo de 253 + (3 Mg MTBE/m® mientras que el 18 de octubre Ia
concentracién promedio fye de 3.7 + 0.3 Mg MTBE/m®, con un valor minimo y
maximo de 0.4 + 0.3 ug MTBE/m? Y 22.8 + 0.3 ug MTBE/m?, respectivamente. Ej

19 de octubre Ia concentracién promedio en Ig CNF.L fuede31+03 Mg
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Hospital, San José.
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MTBE/m®, con una concentracion minima de 0.9 + 0.3 g MTBE/m? y una maxima
de 5.3 + 0.3 ug MTBE/m®, registrandose el 20 de octubre una concentracion
promedio de 2.0 + 0.3 ug MTBE/m?, con un valor minimo de 0.4 + 0.3 ug MTBE/m?
y uno maximo de 7.9 + 0.3 ug MTBE/m®. En general las concentraciones de MTBE
registradas en el H.S.J.D. fueron mayores a las registradas en la C.N.F.L,
encontrandose las dos concentraciones maximas de MTBE en el punto de
muestreo del H.S.J.D., ademas que en promedio las concentraciones frente al
H.S.J.D. son dos veces mayores a las encontradas frente a la C.N.F.L. Este
comportamiento en las concentraciones de MTBE registradas en ambos sitios se
debe a las caracteristicas propias de cada punto de muestreo, donde en las
inmediaciones del H.S.J.D. existen varias paradas de autobuses y que la
circulacién de los automotores se realiza a una velocidad mas baja que frente a la
C.N.F.L. debido a la presencia de seméaforos frente al H.S.J.D. Otro factor
importante es la entrada y salida de vehiculos del parqueo de médicos,
contribuyendo estos factores al aumento de las concentraciones de MTBE en el
punto de muestreo del H.S.J.D.

La variacién de la concentracion de MTBE en ambos sitios de muestreo durante el
dia fue similar para los cuatro dias de muestreo, definiéndose durante el dia cuatro
periodos con cambios similares en las concentraciones de MTBE. En general
entre las 00:00 horas y las 06:00 horas las concentraciones de MTBE decaen a
hasta aproximadamente las 04:00 horas, incrementandose posteriormente hasta
un valor maximo de 25.3 + 0.3 yg MTBE/m® a las 06:00 horas en este periodo.

Entre las 06:00 horas y las 12:00 horas las concentraciones de MTBE aumentan
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hasta un valor maximo de 22.8 + 0.3 ug MTBE/m? entre las 07:00 o 08:00 horas,
registrdndose una concentracidon minima alrededor de 1.0 £ 0.3 ug MTBE/m?® a las
12:00 horas. En la figura 12, entre las 12:00 y las 18:00 horas se observa la
variacion de las concentraciones de MTBE. Estas aumentan alrededor de las
13:00 horas, para luego descender hasta un valor minimo 3.6 + 0.3 ug MTBE/m?®
cerca de las 16:00 o 17:00 horas. El incremento observado en este periodo fue en
general menor al observado durante las 07:00 o 08:00 horas. Por ultimo entre las
18:00 y las 00:00 horas se observé un aumento de las concentraciones de MTBE
de 5.0 + 0.3 ug MTBE/m? entre las 18:00 y las 20:00 horas, para luego descender
durante el resto de la noche. En general el aumento de las concentraciones de
MTBE tiene su origen principalmente en el incremento de la circulacion vehicular
sobre el Paseo Colén y la radial de La Uruca durante las 06:00, 12:00 y 18:00
horas.

Tal y como lo han reportado varios autores (Grosjean et al.,, 1998; Achten et al.,
2002; Schade, 2002), el MTBE presente en el aire es removido a través de la
oxidacion atmosférica (reacciones con radicales OH), la deposicion himeda y la
deposicién seca (equilibrio aire — agua).

La influencia de la precipitacion sobre la concentracion de MTBE en el aire de San
José se muestra en las figuras 12 y 13. Los eventos de lluvia en el H.S.J.D. se
registraron a las 16:00, 17:00, 19:00 y 20:00 horas del 17 de octubre, y a las 21:00
y 22:00 horas del 18 de octubre. En la C.N.F.L. se registraron lluvias a las 15:00,
16:00, 18:00 y 19:00 del 19 de octubre, y a las 20:00 y 21:00 horas del 20 de

octubre. Las concentraciones de MTBE oscilaron entre 0.4 + 0.3 y 25.3 + 0.3 Mg



MTBE/m® y en general durante aquellas horas del dia donde se registraron
precipitaciones en la ciudad de San José se observéd una disminucion de las
concentraciones de MTBE en el aire con una disminucion promedio de 3.1 + 0.3
Hg MTBE/m®. Este fenémeno se debe a Ia alta solubilidad del MTBE en el agua,
siendo este transporte entre el aire y el agua es una de las principales fuentes de
contaminacion de las aguas superficiales con MTBE. Se ha estimado que el
tiempo de vida media del MTBE en el agua de los rios es en promedio 105 dias a

18 °C (Achten et al., 2002).

3.4 Variacion diaria de la concentracion de MTBE en el aire de San José

Durante la segunda etapa del muestreo de MTBE en el aire de San José se
determiné la variacién diaria de las concentraciones de MTBE durante siete dias
en cada punto de muestreo. Los resultados obtenidos se muestran en |a figura 14.
La eleccion de los periodos de muestreo se basé en el andlisis de la variacion
horaria de la concentracion de MTBE mostrada en las figuras 12 y 13. La
concentracién promedio de MTBE registrada en el H.S.J.D. entre el 21 y 27 de
noviembre fue de 3.1 + 0.3 Mg MTBE/m®, con un valor minimo de 0.4 + 0.3 Mg
MTBE/m® y uno maximo de 6.9 £ 0.3 uyg MTBE/m®. En Ia C.N.F.L. la concentracién
promedio de MTBE fue 2.8 + 0.3 Hg MTBE/m®, con una concentracién minima de
0.4 £0.3 ug MTBE/m® y una méxima de 5.0 + 0 3 ug MTBE/m?®.

En general las concentraciones de MTBE encontradas en ambos sitios de

muestreo no difieren mucho entre si, lo cual se refleja en las concentraciones
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promedio medidas. Con excepcién del 23 y 27 de noviembre las concentraciones
promedio de MTBE medidas a las 06:00, 12:00 y 18:00 horas fueron de 3.9 + 0.3
40 £ 03y 2.7 + 0.3 uyg MTBE/m®, respectivamente, siendo mas altas que la
concentracion promedio de MTBE medida a las 00:00 horas de 1.2 £ 0.3 ug
MTBE/m°. El resultado anterior se debié al patréon de circulacion vehicular
presente en ambos puntos de muestreo. No se encontraron diferencias
significativas entre las mediciones realizadas entre semana (lunes a viernes) y
aquellas realizadas durante el fin de semana (sabado y domingo). En general la
diferencia promedio entre las concentraciones registradas entre semana y durante
el fin de semana fue de 0.3 pg MTBE/m?.

Como se muestra en la figura 14 las concentraciones de MTBE en ambos puntos
de muestreo no sobrepasaron los 7.0 Mg MTBE/m® durante los 14 dias de
muestreo, a diferencia de las concentraciones medidas durante octubre en ambos
sitios, encontrandose en el H.S.J.D. concentraciones de MTBE entre 14.0 y 25.0
Mg MTBE/m® durante algunas horas del dia. Esta disminucion en las
concentraciones de MTBE se debié al cambio de direccién (de noreste a suroeste)
y aumento de la velocidad del viento durante noviembre y diciembre,
contribuyendo este cambio en las condiciones meteoroldgicas al transporte de los

contaminantes fuera de la ciudad de San José y hacia el oeste del valle central.
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3.5 Comparacién de San José con otras zonas urbanas internacionales

Con el fin de comparar las concentraciones de MTBE registradas durante octubre,
noviembre y diciembre de 2005 en San José, se consultaron cuatro publicaciones
sobre la determinacién de MTBE en aire realizadas internacionalmente entre 1993
y 2004. Los resultados obtenidos en estos estudios se resumen en el cuadro 4.
Para calcular la concentracion promedio, minima, méxima y la desviacién estandar
de MTBE se utilizaron los datos recolectados durante la segunda campafa de
muestreo (noviembre y diciembre). La concentracion promedio calculada fue 2.9 +
0.3 pg MTBE/m®, con una desviacion estandar de 1.8 + 0.3 ug MTBE/m®. La
concentraciones minima y maxima registradas fueron respectivamente 0.4 + 0.3
Mg MTBE/m® y 6.9 + 0.3 ug MTBE/m®, respectivamente. Estos valores se
calcularon a partir de 56 muestras, de las cuales nueve muestras tuvieron
concentraciones de MTBE menores a 1.1 ug MTBE/m?, incluyéndose estas
muestras con un valor de 0.4 uyg MTBE/m® en los calculos realizados.

En el estudio realizado por Vainiotalo y colaboradores (1998), las mediciones se
realizaron en el suroeste de Finlandia dentro y alrededor de dos estaciones de
gasolina utilizando cartuchos de adsorcién y cromatografia de gases con
espectrometria de masas (GC-MS). Los datos mostrados en el cuadro 4
corresponden a las concentraciones de MTBE encontradas a una distancia
promedio de 50 m de las estaciones de gasolina. En promedio las concentraciones
registradas en este estudio son tres veces mayores a las encontradas en San

José. En general las estaciones de gasolina son las principales fuentes fijas de
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Cuadro 4. Concentraciones de MTBE en aire reportadas en zonas urbanas
internacionales (- Vainiotalo et al., 1998: 2 Park ef al., 2004; * Grosjean et al.,

1998; * Kelly et al.,, 1993: * n.r: no reportado.)

Desviacion
Promedio Minimo Maximo
Lugar Ao estandar
Mg MTBE/m?® Mg MTBE/m® | ug MTBE/m?®
ug MTBE/m®
Suroeste,
1998 95 8.2 1.2 521
Finlandia’
Daegu,
Corea del | 2004 3.3 W 0.4 53
Sur?
Porto
Alegre, | 1998 23.8 15.5 0.7 61.3
Brasil®
Houston,
1993 1.5 n.r 0.7 10.1
EE.UU.*
Boston,
1993 <0.7 n.r < 0.7 1.8
EE.UU.*
Costa
Rica
2006 2.9 1.8 0.4 6.9
(presente
estudio)
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emisién de hidrocarburos y MTBE en las zonas urbanas (Schade et al., 2002), por
lo que las concentraciones de MTBE medidas en San José deberian ser mayores
en aquellas zonas de la ciudad cercanas a estaciones de gasolina.

Otras areas de importancia ubicadas dentro de las ciudades son las zonas
industriales. Park y Jo (2004) determinaron las concentraciones de cuatro
hidrocarburos arométicos y MTBE en un area industrial en Daegu, Corea del Sur.
En este estudio se determinaron las concentraciones de estos compuestos a las
cuales se ven expuestos los escolares residentes en esta zona. Otra vez el
método de muestreo us6é cartuchos de adsorcién, y para el andlisis de las
mueétras se utilizé la cromatografia de ghases, FID. La concentracion promedio de
3.3 ug MTBE/m?® reportada en Daegu, Corea del Sur, no difiere significativamente
de la encontrada en San José, la cual presenté un valor de 2.9 ug MTBE/m®. Esto
puede explicarse en la similitud de los puntos de muestreo seleccionados en
ambos estudios, utilizdndose en ambos una zona industrial (La Uruca) y una
carretera con un alto flujo vehicular (Paseo Colén). Similar a San José, la
velocidad y direccion del viento fueron los factores mas importantes en la
distribucién de los contaminantes en la ciudad de Daegu (Park et al., 2004).

En el estudio realizado en Porto Alegre, Brasil, se determinaron las
concentraciones de alcohol etilico y MTBE en el aire, ademas se determiné la
influencia de la temperatura ambiente y de la cantidad de MTBE presente en la
gasolina (Grosjean ef al., 1998). Se utilizaron canisters para recolectar las
muestras. Estas se analizaron por cromatografia de gases acoplada a

espectroscopia de masas (GC-MS). Durante los muestreos realizados en Porto
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Alegre la temperatura promedio fue de 31 °C, donde estas condiciones son tipicas
en la zona estudiada durante el verano. El porcentaje de MTBE en la gasolina fue
como minimo 15 % v/v durante la época en que se realizaron las mediciones.
Estos dos factores conllevaron a un aumento significativo de las concentraciones
de MTBE en el aire de Porto Alegre, registrandose concentraciones de hasta 61.3
pg MTBE/m®, siendo en promedio la concentracién de MTBE en Porto Alegre ocho
veces superior a la registrada en San José. Actualmente RECOPE adiciona MTBE
a la gasolina super con el fin de obtener un octanaje minimo de 94 %

(www.recope.go.cr.), pero en general el porcentaje de MTBE en la gasolina esta

entre el 5y 10 %. Esto podria suponer un aumento en las concentraciones de
MTBE en San José durante los meses mas calurosos (marzo y abril), dependiendo
de las caracteristicas del combustible y la temperatura ambiente presentes en el
pais.

A partir de los resultados obtenidos en varios trabajos (Léfgren, 1992; Kelly et al.,
1993; Arraiga-Colina et al., 2004), las concentraciones de COVs encontradas en
zonas periféricas urbanas y semirurales son en general menores a las registradas
en zonas urbanas con una alta concentracion de vehiculos. Durante el desarrollo
de un método para la determinacion de COVs polares con GC-MS, Kelly y
Callahan (1993) recolectaron muestras de aire con canisters en dos areas
semiurbanas en Boston y Houston. Las concentraciones promedio de MTBE
registradas en Boston de 0.7 ug MTBE/m® y en Houston de 1.5 ug MTBE/m®
fueron cuatro y dos veces menores, respectivamente, a las encontradas en San

José, lo cual se debe a las caracteristicas diferentes de las areas de muestreo
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seleccionadas. Asimismo en areas rurales se ha determinado la influencia del
transporte de contaminantes desde areas urbanas (Schade et al., 2002).

En las mediciones realizadas en un area rural montafiosa en California la
concentraciéon de MTBE promedio encontrada no superé 0.1 uyg MTBE/m® (Schade
et al., 2002). Este valor es 29 veces menor al registrado en San José, aunque
debido a la sensibilidad necesaria para este tipo de mediciones, el ambito de
concentraciones de COVS presentes en zonas rurales no se podrian determinar

con el sistema analitico implementado en este trabajo.

IV. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se implement6 exitosamente un método de muestreo y andlisis de MTBE en aire
utilizando cartuchos de adsorcion con carbon grafitizado como método de
muestreo y desorcion térmica, concentracion criogénica y cromatografia de gases
FID para el andlisis de las muestras en el laboratorio. La evaluacién de la calidad
analitica de ambos métodos demostré que los blancos de muestreo, la
selectividad, la linealidad, la repetibilidad, el limite de deteccion y el limite de
cuantificacién reportados cumplen con los valores de referencia consultados,
mientras que para la reproducibilidad se obtuvo un resultado un 1% menor al
parametro de validacion establecido. Lo anterior demostré que la metodologia de
muestreo no afect6 los resultados obtenidos en el laboratorio, al mismo tiempo

que el método de anélisis entregé resultados validos y confiables.
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A partir de la variacién diaria de la concentracion de MTBE en San José se
establecieron los periodos con concentraciones mas altas de MTBE. Estos fueron
a las 06:00, 07:00, 08:00, 13:00, 18:00 y 20:00 horas del dia, con una
concentracion promedio de 3.9 + 0.3 pg MTBE/m®, donde el aumento mas
significativo se observé en las primeras horas de la mafiana debido al aumento de
la actividad vehicular en San José. La concentracion promedio encontrada en el
H.S.JD. fue de 5.0 + 0.3 uyg MTBE/m®, la cual es dos veces mayor a la
concentracion promedio registrada en Ia C.N.F.L., registrandose también las
concentraciones maximas de 22.8 + 0.3 y 25.3 £ 0.3 uyg MTBE/m® en el H.S.J.D.
La precipitacién disminuy6 en promedio de 3.0 Hg MTBE/m® las concentraciones
de MTBE presentes en el aire, observandose este efecto en seis periodos
diferentes durante el muestreo en San José.

La variacion diaria de las concentraciones de MTBE en San José permitié
establecer que las concentraciones encontradas en ambos sitios no difirieron
significativamente entre si, con un valor minimo y méximo de 0.4 + 0.3 y69+03
Hg MTBE/m? en el H.S.J.D., y una concentracién minima y maxima de 0.4 £ 0.3 y
5.0 £ 0.3 pg MTBE/m® en la C.N.F.L. En ambos sitios las concentraciones no
sobrepasaron los 7.0 yg MTBE/m® en ningin momento. No se encontraron
diferencias entre los valores registrados entre semana (lunes a viernes) y aquellos
encontrados en el fin de semana, registrandose las concentraciones mas bajas a
las 00:00 horas. La disminucién de las concentraciones de MTBE se debieron al
cambio de direccion y aumento de la velocidad del viento, lo cual favorecié el

transporte de los contaminantes fuera y hacia el oeste de la ciudad de San José.
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En comparacién con estudios realizados en Finlandia, Corea del Sur, Brasil y
Estados Unidos, las concentraciones de MTBE registradas en San José se
encuentran dentro del ambito reportado en estos trabajos, con una concentracion
promedio de (2.9 + 1.8) yg MTBE/m®. Los factores considerados en el estudio
comparativo realizado fueron la presencia de fuentes fijas de MTBE (estaciones de
gasolina), la cantidad de MTBE presente en la gasolina (% v/v), las condiciones
meteoroldgicas (direccion y velocidad del viento, temperatura ambiente), asi como
las caracteristicas de las zonas de muestreo (zona urbana industrial, semiurbana o
rural).

Se recomienda incluir la determinacion de COVs en el Programa de Monitoreo de
la Calidad del Aire de la ciudad de San José con el fin de establecer en forma mas
representativa las concentraciones de estos compuestos en el aire de la ciudad
capital, principalmente la de los hidrocarburos totales. Dentro del Programa se
deben incluir mas puntos de muestreo, asi como un punto limpio con el fin de
ampliar el area de estudio y obtener informacién mas representativa sobre el
comportamiento de la calidad del aire en San José. La informacién obtenida puede
ser analizada en conjunto con la recolectada para otras especies gaseosas, como
el ozono, monéxido de carbono, diéxido de azufre, hidrocarburos y los Oxidos de
nitrégeno, estableciendo en forma mas concreta la dinamica de la atmésfera
urbana de San José.

Otro estudio importante es la determinacion de las concentraciones de MTBE en
aguas superficiales (rios principalmente), asi como en el agua de lluvia y en los

mantos acuiferos ubicados dentro del Valle Central, con el fin de estimar los
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niveles de MTBE presentes y comparar las concentraciones detectadas con
algunos valores recomendados internacionalmente. Ademas es importante realizar
estudios toxicolégicos en el drea de seguridad y salud ocupacional, como por
ejemplo determinar los niveles de MTBE presentes en la sangre y orina de los
trabajadores de gasolineras.

Por ultimo se recomienda seguir con las investigaciones que actualmente se
realizan en el campo de los biocombustibles en Costa Rica. Estas investigaciones
deben conllevar poco a poco a la sustitucion de los combustibles fésiles por otros
menos contaminantes, eliminando asi las emisiones de compuestos como el

MTBE al ambiente y mejorando la calidad del aire de nuestras ciudades.
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VI. ANEXOS

6.1 Muestra de calculo para la preparacion de un patréon de MTBE

mediante el sistema de calibracién con botella de dilucién estatica

El calculo de la concentracién de MTBE obtenida al inyectar una cantidad de

MTBE liquido dentro de la botella de dilucién esta definida por la ecuacién 1:

v,

%
_ " MTBE liquido loMFB_E (1)
meMTBE/L =~ 1; wos
VBoe‘eHa A) Pureza

Concentracion

donde Vs, iiquido S€ define como la cantidad de MTBE inyectado en la botella de
dilucion,

pvree la densidad del MTBE,

Vaotella €] VOlumen de la botella de dilucién y

el %pureza la fraccion de pureza del MTBE.

Aplicando la ecuacién 1 para preparar un patréon de 1.48 mg MTBE /L, tenemos

que:

+0. MTBE * (0. +0. M1
Concentracion, sy, (4.0£0.1)uL MTBE *(0.7404 £ 0.000ymgMTBE / L =1.4809mg/ L
' (2.000£0.001)Z *(0.9999 +0.0001)

El calculo de la incertidumbre se realiza de la siguiente manera:
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(01)" . (00001  [0.001)" 0. 0_()01] '
—‘1 AR e il o |+l =10.04mgMTBE/ L
’ { [4 ) (0 7404} a;(z.oooj [0 9999

Por lo tanto, la concentracion del patrén preparado es 1.48 + 0.04 mg MTBEI/L, lo
cual es equivalente a 1.48 + 0.04 pg MTBE/mL.

Utilizando el sistema de calibracién mostrado en la figura 6 para preparar un
cartucho de adsorciéon conteniendo una cantidad de MTBE en ng, se aplica la

ecuacion 2:

MasngmE—PatroqﬂBE MrBRgas + Lottoion T 1000ng/ ug (2)
donde Patronyrse es la concentracion del patron preparado,
Faiucion s el factor de dilucion utilizado y

VMTBE gas €S €l volumen de patrén inyectado al sistema de generacion de cartuchos
de adsorcion.

Por ejemplo, para preparar un cartucho de adsorcion conteniendo 2.2 ng de MTBE
se debe diluir el patron de MTBE preparado 200 veces, tomando 10.0 mL del
mismo e inyectandolos en otra botella de dilucidn de 2.000 L. Inyectando 0.30 mL

de este patrén diluido tenemos los siguientes calculos:
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Masa,mpe = (1.48 £0.04) ugMTBE | mL * [2{1)-0)(0.30 +0.05)mL *1000ng / ug = 2.22ngMTBE

El calculo de la incertidumbre se realiza de la siguiente manera:

2

| fo0s?® Foos¥® IF 1 %
P 1854 | Oﬁ] +.,.'[979-5-J +[ 0'95--] +.__'(_3—-] = +0.4ngMTBE
y \(1.48) "Y030) " l10.00) (2000

El masa de MTBE en el cartucho de adsorcién preparado es de 2.2 + 0.4 ng.

6.2 Selectividad del sistema cromatografico utilizado para la

determinacién de MTBE en aire

La evaluacion de la selectividad del método para la separacién del MTBE de 12
hidrocarburos en el ambito C, — C¢ se llevo a cabo mediante la determinacion de la
resolucion del MTBE y el 1-hexeno, donde la resolucién de dos picos

cromatograficos se define como:

B = (3)
W, +W,
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donde Rs se define como la resolucion entre los picos 1y 2,

Tr 1 es el tiempo de retencion del pico 1 en minutos ,

Tr2 €l tiempo de retencion del pico 2 en minutos ,

W; es el ancho del pico 1 en minutos y

W, el ancho del pico 2 en minutos.

El tiempo de retencion de un compuesto analizado por cromatografia se define
como el tiempo que transcurre desde el momento de la inyeccion del analito hasta
que el pico de concentracion del mismo alcanza el detector (Skoog et al., 2001).

Aplicando la ecuacién 3 al cromatograma mostrado en la figura 3 se obtiene:

R _ 2(8.57-7.89)min _
| iheeno=MIBE (0,035 +0.025)min
por lo que la resolucion del MTBE con respecto a los 12 hidrocarburos analizados

conjuntamente es mayor o igual a 22.7, siendo este valor superior al valor de

referencia de 1.5.



64

6.3 Determinacion de la reproducibilidad del método de analisis de MTBE

en aire

Cuadro 5. Porcentaje de recuperaciéon obtenido para la determinacion de MTBE
mediante el uso de desorcién térmica, concentracion criogénica y cromatografia

de gases utilizando un detector de ionizacién de llama (FID).

] Area de la Porcentaje de
Masa Area del cartucho
inyeccion directa recuperacion
1+ 0.4 ng MTBE 1 uV*s
1 uV's 1%
2.2 994 1069 93
3.7 2313 2547 91
7.4 4913 4951 99
111 72715 7104 102
14.8 9970 10125 98
Promedio 97

Las areas de la primera columna del cuadro 5 se determinaron mediante la
inyeccion de las cantidades de MTBE utilizando cartuchos de adsorcién, mientras

que las areas de la segunda columna se determinaron mediante la inyeccién

directa de las cantidades de MTBE con una jeringa de gases.
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6.4 Estimacion de la repetibilidad del método de analisis de MTBE en aire

Cuadro 6. Repetibilidad del sistema cromatografico utilizado para la determinacion

de MTBE.

Masa Areas (£ 1 uV*s) Area |Desviacion| Desvio

0.4 ng Repeticiones promedio | estandar | relativo

MTBE 1 2 3 1 uV's *1uV's | 01 %
2:2 990 997 995 994 4.0 0.4
37 2311 2316 2313 2313 3.0 0.1
7.4 4915 4931 4894 4913 19.0 0.4
11.1 7263 7262 7299 7275 21.0 0.3
14.8 9956 9972 9982 19970 13.0 0.1
Promedio 0.3

6.5 Determinacién del limite de deteccion y cuantificaciéon del método de

analisis de MTBE en aire

El método utilizado para el célculo del limite de deteccién y cuantificacion del
metodo de analisis utilizado para la determinacién de MTBE en aire es descrito por
The United States Federal Register (2001), el cual establece que el limite de
deteccion de un sistema cromatografico es igual a la cantidad o concentracion de

analito que produce una sefial dos y media veces mayor al ruido de la linea de
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base, es decir que la relacion sefial — ruido (S/N) es igual a 2.5, mientras que el
limite de cuantificacién se establece cuando la relacion S/N es igual a 10.

El ruido promedio determinado para la linea de base del sistema cromatografico
utilizado fue de 128 + 2 yV*s (n=10), por lo que el limite de deteccion se establecid
en 320 + 2 yV*s y el limite de cuantificacion en 1280 + 2 yV*s. De acuerdo a la
curva de calibracién mostrada en la figura 11, estos valores corresponden a 0.8
0.4 ng MTBE y 2.2 + 0.4 ng MTBE, respectivamente. Debido a que los estandares
se prepararon utilizando un volumen de 2.00 L de aire, el limite de deteccion se

estimé en 0.4 ug MTBE /m®y 1.1 ug MTBE/m®, respectivamente.
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6.6 Muestra de calculo de la concentracién de MTBE en aire

C.M.F.L., La Uruca, San José

4 20/10/05 (14:00)
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Figura 15. Separacién cromatografica de una muestra de aire tomada en la ciudad

de San José.

Los calculos realizados para determinar la concentracién de MTBE presente en el

cromatograma de la figura 15 se llevaron a cabo utilizando la ecuacion 4:

- Masa, . 1000mL
Cl!:iJ“tce?1!1‘raci!t::r.1%;,!‘4?"3;_;I,.m3 R MTBE % LU
J t

muesireo

s @)
Flujo, s L
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donde Masayree es la masa de MTBE contenido en el cartucho de adsorcion
muestreado y determinado a partir de la curva de calibracion,

tmuestreo €8 €l tiempo de muestreo y

Flujopomba €S €l flujo de la bomba de muestreo.

Aplicando la ecuacién 4 se tiene:

+
Concentracion y — _(2(]__0%)13314?"319 —*1000mL/L =1.515ugMTBE/ m’
#gMIBE[m” (44 () +0.2) min* (30 £ 1)mL/min

El calculo de la incertidumbre se realiza de la siguiente manera:

[ 2 2 i 2
¥ —1515% q-'[E] i [&2- +| —1--] — +0.3ngMTBE
y \\ 2.0 1\ 44.0 1\ 30

Por lo que la concentracion calculada para la muestra de la figura 15es 1.5+ 0.3

pg MTBE/m®,



