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RESUMEN

Los contaminantes organicos persistentes (COPs) son sustancias toxicas de dificil degradacion
con un alto potencial de bioacumulacion y movilidad ambiental. Ademas, poseen efectos toxicos
a muy bajas concentraciones siendo estos un riesgo para la salud humana y de los ecosistemas.
Numerosos estudios han demostrado la viabilidad de la utilizaciéon de muestreo pasivo para
detectar contaminantes organicos persistentes para vigilar la exposicion y evaluar el riesgo de la
vida silvestre y los seres humanos a escala regional y global. Hasta la fecha no existen reportes
sobre los niveles de contaminacion por COPs en aire en el territorio nacional, que permitan
determinar mejor los impactos tanto para regiones agricolas en las cuales la aplicacion de
pesticidas organoclorados (POCs) aunado a la practica de quema de campos se hace de forma
extensiva, como también para zonas urbanas como fuentes de emision de COPs industriales sin
excluir también los refugios silvestres impactados por la movilidad de los COPs en el aire. En el
presente proyecto se utiliz6 el muestreo atmosférico pasivo (PAS) con copolimero estireno-
divinilbenceno (PAS-XAD-2) y de espuma de poliuretano (PUF-PAS). El periodo de muestreo
con PAS-XAD-2 serd de 365 dias, al presentar estos una mayor capacidad de incorporacion,
mientras que con los PUF-PAS se utilizaran periodos de 120 dias, lo que permitiria tener datos
de intervalos intermedios y evaluar la influencia de las condiciones climéticas y la dindmica de
movilidad de los COPs en el tiempo. Se seleccionaron cinco puntos de muestreo a nivel nacional
comprendiendo zonas limpias, urbanas y rurales. Se desarrolld6 una metodologia de
espectrometria de masas acoplada a cromatografia de gases que permite la evaluacion e
identificacion de 90 COPs y con la cual se logré determinar que la presencia de COPs especificos
originados por la combustion estan presentes en el aire de las zonas mas pobladas mientras que
en zonas agricolas se observo la presencia de algunos plaguicidas. Dada la experiencia
generada con el presente proyecto, este se postula como un punto de partida para continuar con
la evaluacion de COPs a nivel nacional para evaluar su impacto en el ambiente y en la salud
humana, generando una discusion sobre la regulacion existente y las modificaciones necesarias
para lograr el compromiso adquirido como pais socio de la Convencién de Estocolmo en cuanto
a la minimizacion efectiva de la contaminacion por COPs.
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INTRODUCCION

Costa Rica ratificd el Convenio sobre Contaminantes Organicos Persistentes (COP) en febrero,
2007 comprometiéndose a establecer un plan para la identificacion de fuentes de emision de
acuerdo con los articulos 5 (a) y desarrollar las estrategias apropiadas para identificar los sitios
contaminados por contaminantes de las listas A, B y C de acuerdo con el articulo 6 (e) (UNEP,
2009) entre muchos otros compromisos. Hasta el dia de hoy, el MINAE (punto focal ante la
convencioén citada) ha coordinado la realizacién de inventarios de COP mediante herramientas
de estimacion para los afios 2005 y 2013, en los que los correspondientes a las dioxinas y furanos
clorados (PCDD y PCDF del acronimo en inglés) han sido ejecutados por investigadores del
CIPA-TEC. Para otros COPS como Bifenilos policlorados (PCB), retardantes de llama, y
plaguicidas se ha realizado estudios en supuestos y en su mayoria estimaciones de mucha
incertidumbre, lo cual no solo hace dificil establecer prioridades en el Plan Nacional de
Implementacion (PNI), sino que deja una gran incertidumbre sobre los niveles de exposicion
actuales, con efectos importantes en la salud humana y los ecosistemas. Son muy pocos o
inexistente los reportes cientificos con datos reales con relacion a los niveles de estos
contaminantes, tanto en los tres reservorios agua, aire y suelo como en biota para el territorio
nacional. Por lo anterior, se pretende en este estudio la generacion de niveles de contaminacion
en aire, mediante muestreadores pasivos y analisis de GC-MS/MS, en al menos 5 puntos
distribuidos en el territorio nacional.

Se considera de importancia la generacion de esta informacion por parte del Instituto Tecnoldgico
de Costa Rica al ser de alta pertinencia social y aplicacion de la tecnologia para el beneficio de
la poblacién costarricense. La informacién por generar es importante para el pais, donde es para
el MINAE punto focal del Convenio sobre Contaminantes Organicos Persistentes, asi como para
la comunidad cientifica como un inicio a un programa de monitoreo atmosférico nacional y
regional. Haciendo uso de esta informacion inicial se podra continuar con la identificacién de
fuentes generadoras, sitios contaminados, requisitos de remediacion, generaciéon de politicas y
regulaciones al respecto que beneficiaran a corto y largo plazo la salud de los costarricenses.

Adicionalmente, la tematica de tratamientos térmicos de residuos ha estado en la agenda
nacional desde el 2015, aunque todavia no hay claridad sobre su implementacién, el monitoreo
planteado surge en un momento clave ya que es mucha relevancia para establecer los niveles
de contaminaciéon de COPs no intencionales actuales antes de que se establezcan procesos
térmicos y en especial incineracion.



MARCO TEORICO

La convencién de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes se enfoca en proteger
la salud humana y el ambiente, tomando medidas contundentes y eliminando la liberacion de
estos contaminantes al ambiente. Uno de los mayores retos planteados en la convencion fue la
obtencion de datos estadisticamente validos sobre el estado actual de los COPs en el mundo.
Esto fue realizado mediante el plan de monitoreo global (Global Monitoring Plan, GMP) el cual
fue ejecutado a partir del 2007, generandose dos principales reportes en mayo del 2009 y mayo
del 2015 [1]. En estos reportes se menciona a Costa Rica que incorporé un solo punto de
muestreo caracterizado como “zona remota” en Tapanti, anotandose en el Gltimo reporte como
una debilidad de los resultados esperados ya que, como se menciona, no se pueden presentar
conclusiones para América Central debido a la escasez de puntos de muestreo [2].

Costa Rica ratifico el Convenio sobre Contaminantes Organicos Persistentes (COPs) en febrero,
2007 comprometiéndose a establecer un plan para la identificacion de fuentes de emision de
acuerdo con los articulos 5 (a) y desarrollar las estrategias apropiadas para identificar los sitios
contaminados por contaminantes de las listas A, By C de acuerdo al articulo 6 () (UNEP, 2009)
entre muchos otros compromisos. Hasta el dia de hoy, el MINAE (punto focal ante la convencion
citada) ha coordinado la realizacion de inventarios de COPs mediante herramientas de
estimacion para los afios 2005 y 2013, en los que los inventarios correspondientes a las dioxinas
y furanos clorados (PCDD y PCDF del acrénimo en inglés) han sido ejecutados por
investigadores del CIPA-TEC basados en una herramienta de estimacién (UNEP, 2013). Para
otros COPS como bifenilos policlorados (PCB), retardantes de llama como los éteres bifenilicos
polibromados (PBDE), y plaguicidas se ha realizado estudios en supuestos y en su mayoria
estimaciones de mucha incertidumbre, lo cual no solo hace dificil establecer prioridades en el
Plan Nacional de Implementacion (PNI), sino que deja una gran incertidumbre sobre los niveles
de exposicion actuales, con efectos importantes en la salud humana y los ecosistemas.

Los COPs estan clasificados en el texto de la convencién en tres anexos:

A. Compuestos que debe eliminarse su produccién

B. Compuesto restringidos en cuanto a su produccion y usos especificos permitidos

C. Compuestos producidos de forma no intencional para los cuales se debe minimizar o
eliminar su liberacion al ambiente.

La lista completa de los COPs mencionados en la convencion de Estocolmo divididos en estas
categorias y con sus respectivas fuentes se muestra en la tabla 1 [3].



Tabla 1. Lista de COPs mencionados en la Convencion de Estocolmo divididos en categorias y con sus

respectivas fuentes [3].

Eliminacién de produccién

De uso restringido

De produccién no
intencional

Pesticidas organoclorados:

Pesticidas

Pesticidas organoclorados:

pentabromodifenil éter

Utilizado en componentes
electrénicos, espumas no
inflamables, impresion
fotogréfica, fluidos
hidraulicos y textiles.

Aldrin, dieldrin, endrin, clordano, | organoclorados: Hexaclorobenceno
heptacloro, DDT, hexaclorobenceno, | DDT (Control de malaria) | Pentaclorobenceno

mirex, HCHs, endosulfan, clordecona,

pentaclorobenceno, lindano,

pentaclorofenol, naftalenos

policlorados, toxapeno

Retardantes de llama: Acido sulfénico | Bifenilos policlorados (BPCs)
Hexabromobifenilo éter y | perflurooctano

Existen 209 tipos diferentes de
los cuales 13 presentan
toxicidad como dioxinas.

Producidos en industria quimica:
Hexabromobifenilo
Hexabromociclododecano

Hexa y hepta bromodifenil éter
Hexaclorobutadieno
Hexaclorociclohexano

Dibenzo-p-dioxinas policloradas
(PCDD) 'y  dibenzofuranos
policlorados (PCDF)

Producidas de forma no
intencional principalmente por

procesos de combustion
incompleta de desechos
municipales, de hospitales,

emisiones de automoviles,

plantaciones.

Existen 75 diferentes dioxinas y

135 furanos (total de 210
compuestos) de las cuales 7 se
consideran de gran

preocupacion.

Bifenilos policlorados (PCBs)

Utilizados como fluidos de intercambio
de calor en transformadores vy
capacitores eléctricos, aditivos a
pinturas y plasticos.




La metodologia de muestreo de COPs mediante muestreadores pasivos permite obtener
informacioén a largo plazo sobre la concentracion de contaminantes en aire evitando la generacion
de valores alterados por variaciones esporadicas accidentales. Los sistemas de muestreo pasivo
consisten en la absorcion de los contaminantes en un filtro, membrana o resina que es expuesta
durante periodos prolongados de tiempo al libre flujo de aire (He y Balasubramanian 2012).

Dos sistemas de muestreo pasivo en aire son los que prevalecen en los estudios de COPs
realizados en el plan de monitoreo global: muestreadores atmosféricos pasivos (PAS) con
copolimero estireno-divinilbenceno (PAS-XAD-2) (Figura 1.A) y de espuma de poliuretano (PUF-
PAS) (Figura 1.B); donde el disefio (Figura 2) de los muestreadores, la metodologia de
muestreo, y procedimientos de transporte y tratamientos de muestra se describen en mdaltiples
publicaciones [5—-11]. La principal diferencia entre estos dos tipos de PAS es la capacidad de
absorcion, donde esto permite para los PAS-XAD-2 evaluar periodos de tiempo hasta de 365
dias mientras que para los PUF su menor capacidad de absorcion hace que el periodo de
muestreo sea menor (120 dias). La combinacién del uso de estos dos medios de muestreo crea
una herramienta fuerte que evallGa intervalos intermedios e incluyendo la influencia de las
condiciones climéticas y la dinamica de movilidad de los COPs en el tiempo (PUF) y una vision
global estadistica de la distribucién de COPs a lo largo del territorio muestreado (XAD-2) [12,13].

Con este proyecto se pretendio cuantificar la presencia de plaguicidas organoclorados y bifenilos
policlorados (dioxinas, furanos y retardantes de llama) en 5 puntos del pais (utilizando ambos
sistemas de PAS) para asi obtener la primera visién de las concentraciones de COPs en el
territorio nacional, que podra generar una discusion sobre la regulacion existente y las
modificaciones necesarias para lograr avanzar en el compromiso adquirido como pais socio de
la Convencién de Estocolmo en cuanto a la minimizacion efectiva de la contaminacién por COPs.



Figura 1. Instalacion de muestreadores pasivos (A) PAS-XAD-2 y (B) PAS-PUF.
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OBJETIVOS

GENERAL

Evaluar las concentraciones de contaminantes organicos persistentes en puntos especificos del
territorio nacional como punto de partida para a un programa de monitoreo atmosférico nacional

y regional.

ESPECIFICOS

1. Determinar concentraciones de COPs a lo largo del territorio nacional.

2. Validar metodologia de analisis mediante GC-MS.
3. Interpretar los resultados obtenidos de los andlisis.

4. Comunicar resultados ante la comunidad nacional y MINAE.



METODOLOGIA

OEL1 Determinar concentraciones de COPs en puntos especificos del territorio nacional
Sitios de muestreo

Los sitios de muestreo deben, dentro de lo posible, presentar las siguientes caracteristicas:

1-Una estructura o arbol de aprox. 2,5-3 m de altura para colocar tanto el muestreador XAD2-
PAS como el PUF-PAS.

2-Preferiblemente sin irradiacién solar directa.

3-Poco visible o vigilancia continua del muestreador.

4-Facil acceso, desde el camino.

Dado el territorio nacional, los posibles usos de los COPs, y las fuentes de emision identificadas
en los inventarios nacionales 2005 y 2013, se propusieron las localidades especificadas en la
Tabla 2, donde los sitios especificos debidamente georreferenciados se definieron durante el
primer trimestre del proyecto. Asi se propusieron dos sitios urbanos, dos sitios de alto impacto
agricola y un sitio de bajo impacto, como control para una zona no contaminada. Es probable
gue los resultados en la GAM no montraran diferencias significativas, ain que si podrian mostrar
variaciones por la direccién del viento.

Ademas, debido a que las practicas agropecuarias de cada cultivo son diferentes se propusieron
en este estudio preliminar, muestrear dos zonas:

1-Cafiera, dado que el Inventario Nacional de Dioxinas y Furanos indica que las quemas
agricolas correspondieron al 73,5 % de las emisiones nacionales en el afio 2013.

2-Pifiera, Costa Rica se ha convertido en el primer exportador a nivel mundial de Pifia, y la
extension de territorio dedicado a este cultivo alcanza las 45 000 hectareas, por esta razén se
plantea determinar el impacto de este cultivo en relacién con los COP.

Cada punto de muestreo fue georreferenciado y se realizaria un inventario de actividades
productivas que sean posibles fuentes de COPs, en los alrededores.



Tabla 2. Resumen de los posible puntos de muestreo seleccionados

Tipo de impacto| Posibles sitios Justificacion

1 Urbano 1-TEC Campus La Gran Area Metropolitana
Cartago (GAM (GAM) incluye 4 cabeceras de
ESTE) provincia para un 4%, y vive
9 938207 -84.075508 cerca de un 80% de la poblacion

’ (INEC)

2 Urbano 1-ICE Planta San Un segundo punto de muestreo
Antonio (GAM en laGAM se podria instalar en
OESTE) las instalaciones del TEC en
2-TEC San José San José,en el CETT-Zapote.
CETT-Zapote Como segunda opci6n podria

ser la Planta del ICE San
Antonio, ya queel personal ha
colaborado en otroproyecto

3 Agropecuario 1-Taboga 2- Zona seca cafiera, sitio por definir.

Seco Ruta 18 3-
Cafas
4 Agropecuario TEC-San Carlos Zona pifiera, pero Pital en
hamedo Chaparron de Pital de general tiene también otros
San Carlos cultivos.

5 Bajo Impacto Biolley de Buenos Aires, Con la colaboraciéon de
Parque Nacional la | laUniverisida do Rio Grande do
amistad Sud se coloc6 el primer

muestreador enel limite con el
Parque la Amistad en
coordenadas (20 de marzo,
2016) 9°2’41”N 83°1'48"W

Metodologias de muestreo de aire

El muestreo se realiz6 mediante dos sistemas. Se utilizaron muestreadores atmosféricos pasivos
(PAS) con copolimero estireno-divinilbenceno (PAS-XAD-2) y de espuma de poliuretano (PUF-
PAS). El periodo de muestreo con PAS-XAD-2 fue de 365 dias, al presentar estos una mayor
capacidad de incorporacion, mientras que con los PUF-PAS se utilizaron periodos de 120 dias,
lo que permitir4 tener datos de intervalos intermedios y evaluar la influencia de las condiciones
climéticas y la dindmica de movilidad de los COPs en el tiempo. Los sitios de muestreo serian
visitados cada 4 meses para confirmar su integridad, y reponer de ser necesario alguno de los

muestreadores pasivos.



Los muestreadores fueron preparados y transportados de acuerdo con lo especificado en el
“Segundo Reporte del Plan de Monitoreo Global de contaminantes organicos persistentes, 2015,
buscando eliminar interferencias y contaminacion cruzada de las muestras.

Extraccion de COPs de muestreadores pasivos

Los muestreadores recolectados se llevaron al laboratorio para proceder con la extraccién de los
COPs capturados en la resina de copolimero estireno-divinilbenceno (PAS-XAD-2) y en la
espuma de poliuretano (muestreadores PUF).

Se realizé la extraccion de las muestras mediate extraccion en Soxhlet por un periodo de 8 horas
utilizando diclorometano (CH2Clz) como solvente. Los extractos se concentraron en un rotavapor,
donde posteriormente se trasfirieron a recipientes para intercambiar el solvente por tolueno
mediante el uso de un centrifugador al vacio. Los extractos en tolueno se secaron con sulfato de
sodio anhidro y se trasvasaron a viales para su medicion utilizando cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas. (EPA, 2007; Gouin et al., 1966; Meire et al., 2012; Schuster
et al., 2015; Wania et al., 2003).

OE2 Validacion y medicion de COPs mediante GC-MS

Se realizé la compra de un estandar con concentraciones de 0,2 ppm para 115 COPs incluyendo
8 PCDDs (Polychlorinated dibenzo-Dioxins), 10 PCDFs (Polychlorinated dibenzo-p-furans), 27
COPs (Persistent Organic Pollutant), 26 PCBs (Polychlorinated Biphenyl), 28 PBDEs
(Polybrominated Diphenyl Ethers) y 16 PAHs (Polycyclic aromatic hydrocarbon), con el cual
generar una metodologia de screening de COPs en las muestras con el objetivo de identificar
cudles COPs estaban presentes en las diferentes localidades de los muestreos.

Con este estandar se generaron mediciones en las que se utilizaron librerias NIST de espectros
de masas para la identificacion de los COPs ademés de una revision bibliografica extensiva con
la cual asociar los tiempos de retencion presentados con cada isbmero presente en el estandar.

Se optimizaron las condiciones cromatograficas para obtener un método de medicion que
permitiera identificar y cuantificar una gama variada de COPs en las muestras.

Para validacion del método se realizaron mediciones de blancos, tanto de laboratorio como de
campo Yy se realizaron estudios de recuperacion utilizando muestreadores a los cuales se les
agrego la mezcla estandar antes de la extraccion.

Todos los compuestos fueron evaluados respecto a su linealidad de sefial utilizando patrones
con concentraciones entre 1y 200 ppm.

Las mediciones se realizaron utilizando un espectrometro de masas TSQ™ 8000 EvoTriple
Quadrupole, con una fuente de ionizacion electronica, acoplado a un cromatografo de gases
TRACE 1310 con una columna Thermo Scientific™ TraceGOLD™ TG-5 SilMS (30 m x 0,25 mm
i. d., 0,25 um de espesor de pelicula). Las inyecciones se realizaron automaticamente mediante
un muestreador automatico TriPlus 100 LS en un inyector sin division con un revestimiento
empaquetado. El helio sirvi6 como gas portador para el GC con un caudal de 1 mLxmin™, y el
argén como gas de colision para el espectrometro de masas (ambos pureza 99.999%). Se



inyecto un volumen de 1 uL de mezcla estandar y muestras para cada medicion. Para el método
optimizado se utilizo el siguiente programa de temperatura del horno: 80 °C (3 min), 10 °C/min a
170 °C, 3 °C/min a 190 °C, 2 °C/min a 240 °C, 3 °C/min a 280, 10 °C/min a 310 °C (5 min). El
tiempo total de ejecucion de cada medicion fue de 65 min. Los espectros se registraron en
multiples modos de monitorizacion de reacciones y se analizaron utilizando el software Thermo
Xcalibur 3.1 y TraceFinder 3.3 (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, EUA).

OE3 Interpretacion de resultados y correlacion con actividades y condiciones
climatoldgicas

Se realizara la compilacion de los datos, generacién de infogramas y documentos de
comunicacion.

OE4 Comunicar resultados ante la comunidad nacional y MINAE

Se generaran espacios de dialogo con personeros del MINAE para compartir los resultados del
proyeto.

RESULTADOS Y DISCUSION

Muestreo Pasivo de Contaminantes Persistentes

Se redisefaron los muestreadores pasivos necesarios para la captura de COPS y se logro
construir e instalar un total de 5 muestreadores de las dos metodologias PUFs y XADs. Las
principales diferencias de los disefios de los tipos de muestreadores se resumen en la Tabla 3.
En términos generales se establece que el PUF-PAS requiere periodos de muestreo mas cortos
permitiendo recolectar posibles diferencias estacionales en cuanto a la emision de COP, mientras
gue el XAD-PAS requiere periodos de un afio de acumulacion por lo que proveen informacién
promedio de las emisiones anuales. En la figura 3 se muestran fotos de los muestreadores
pasivos construidos para el proyecto.



Tabla 3. Comparacion entre las dos tecnologias pasivas para el muestreo de COP en aire,

disponibles a bajo costo.

Muestreo PUF-PAS XAD-PAS
Material Espuma de poliuretano libre de | Resina de copolimero hidrofébico de
absorbente retardantes de llama estireno-divinilbenceno
Periodo 120 dias 365 dias
acumulacion
Tasa de | Es una limitante, porque varia | También determinada por Gouin et al.
muestreo para cada contaminante a | (2008) para el XAD-PAS en 2,1+1,5
evaluar, sin embargo, la tasa | m3d promedio
de muestreo fue determinada
por Gouin et al. (2008) para
condiciones  tropicales en
promedio
5,9 0,9 m3/d
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1Los esquemas de los muestreadores fueron adaptadas de Gouin et al. (2008)



Figura 3. Muestreadores construidos e instalados para el proyecto. A. PUF. B. XAD.

Se seleccionaron 5 puntos de muestreo que corresponden a una distribucién geogréfica
aproximada del territorio nacional al seccionarlo en 9 partes, de acuerdo con el mapa mostrado
en la Figura 4.
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Figura 4. Distribucion de puntos de muestreo con un territorio seccionado en 9 zonas.

Los puntos de muestreo se colocaron en zonas seguras para evitar el robo y pérdida de los
muestreadores, lo cual constituyé uno de los riesgos del presente proyecto. Se colocaron PUF-
PAS y XAD-PAS en los puntos de muestreo descritos en el Tabla 4. Adicionalmente, las
imagenes satelitales de los puntos de muestreo se muestran en las Figuras 5-8 se pueden
observar los puntos georreferenciados y algun detalle del impacto de actividades productivas.



Tabla 4. Ubicacién de puntos de muestreo muestreadores pasivos utilizados para el estudio

preliminar de COPs en aire.

Puesto de Ubicacion Coordenadas
muestreo
1 Biolley de  GD9.0447222-83.03

Buenos Aires

Bebedero
2 Cafas GD10.3686111-85.19278
Guanacaste

Chaparrén
3 de San GD 10.56722 -84.18417
Carlos
San José
Centro
Académico
de San José
Ciudad
Limoén
5 Centro GD 9.99877 -83.032909
Académico
Limon

GD 9.93806 -84.07528

GD 9.99877 -83.032909

Elevacién

(m)

1260

70

70

1040

Descripcion

El punto colinda con el
Parque Nacional La amistad,
y se consideraba como un
punto con poco impacto de
COP.

Este punto corresponde a una
zona impactada por actividad
agricola cafiera, incluyendo la
zafra mediante quema

Zona agricola intensiva
impactada por cultivo de pifia,
ademas de otros cultivos

Este punto daria informacién
del nivel de contaminacién de
la zona urbana de la GAM

Este punto daria informacién
del nivel de contaminacién de
la zona urbana costera.



tipo Iatitud longitud
60 904472228

oMsN 24

Figura 5. Punto de muestreo en Biolley de Buenos Aires.




Figura 8. Punto de muestreo en San Joseé.

Dado que durante el primer afio del proyecto no fue posible muestrear, el programa de muestreo
se modific6 como se muestra en la Tabla 5, con la intencion de aumentar el nimero de datos
recolectado, y su representatividad de los niveles reales de contaminacion por COP en aire.

En todos los puntos se colocé un muestreador PUF-PAS adicional, desfasado 60 dias con
respecto al inicial, de esta forma en lugar de tener 3 muestras consecutivas anuales



(intercambiados a los 120 dias, 240 dias, 360 dias), se obtendran 6 muestras anuales, lo que
llevaria a 8 muestras en aproximadamente 18 meses que era el periodo que se habia planteado
para el muestreo originalmente.

Tabla 5. Programa de muestreo PUF-PAS para los puntos de Bebedero y Chaparrén

Dia

0
11/3/2018

60
11/5/2018

120
11/7/2018

180
11/9/2018

240
11/11/2018

300
11/1/2019

360
11/3/2019

420
11/5/2019

480
11/7/2019

540
11/9/2019

Colocacién
de PUF-
PAS 1

C

Colocacién
de PUF-
PAS 2

Intercambio
de PUF-
PAS 1

Intercambio
de PUF-
PAS 2

R

C= colocar muestreador R= recolectar muestreador

Metodologia de cuantificacion de COPs mediante cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas

Se realiz6 la compra de un estandar con concentraciones de 0,2 ppm para 115 COPs incluyendo
8 PCDDs (Polychlorinated dibenzo-Dioxins), 10 PCDFs (Polychlorinated dibenzo-p-furans), 27
POPs (Persistent Organic Pollutant), 26 PCBs (Polychlorinated Biphenyl), 28 PBDEs
(Polybrominated Diphenyl Ethers) y 16 PAHs (Polycyclic aromatic hydrocarbon).

Se estableci6 una base de datos con informacién de identificacibn de cada uno de los
compuestos presentes en el estandar donde se obtuvo de la literatura el nimero CAS, link a
bases de datos de espectros de masas de referencia como NIST, formula molecular, peso
molecular, punto de ebullicibn, tiempo de retenciébn estimado y transiciones para su
determinacion por espectrometria de masas tandem (MS/MS), donde se tabulé la informacion
para un ion cuantificador y uno o dos identificadores, en conjunto con la respectiva energia de
colisién y sus referencias.

Se realizé una inyeccion del estandar utilizando el siguiente método de escaneo total de iones
(Full scan) utilizando una rampa de temperaturas extendida para optimizar la separacion de los
analitos. El cromatograma de iones totales (TIC, total ion chromatogram) se muestra en la Figura
9.
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Figura 9. TIC de estandar de COPs (0,2 ppm) utilizando modo de medicién FullScan.

Utilizando la base de datos NIST, de forma manual, fue posible identificar a 108 compuestos del
estandar asignandoles un tiempo de retencién para las condiciones cromatografias utilizadas.
Las identificaciones fueron evaluadas respecto al nivel de correspondencia contra los espectros
de masas de la base de datos NIST, mediante el uso del software Xcalibur y TraceFinder en los
cuales se consideraron parametros estandares para su comparacion (minimo de 4 fragmentos
presentes con intensidades relativas comparables a la base de datos).

Utilizando los tiempos de retencién generados a partir de la medicién en full scan se procedi6 a
utilizar transiciones reportadas en la literatura para iones de cuantificacion e iones de
cualificacion. Esto con el fin de generar una metodologia de analisis tandem (MS/MS) haciendo
uso de mediciones de SRM (single reaction monitoring). De esta forma fue posible obtener una
sefial cuantitativa y cualitativa (al incluirse iones de identificacion) para 108 componentes el
estandar, ajustandose los métodos de integracién a los compuestos analizados (Figura 10).
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Figura 10. Cromatogramas para medicién en modo SRM para los compuestos identificados del
estandar de COPs con concentracion de 0,2 ppm.



Utilizando el método SRM generado se realizaron curvas de calibracion con concentraciones
entre 1y 200 ppb, logrando obtener coeficientes de correlacion mejores a 0,99 para 70 analitos.
El resto de los analitos requieren de mayores concentraciones para ser detectados, ajustes en
tiempos de retencion o de mejoras en la cromatografia. Los 70 analitos que presentaron buena
linealidad en el rango de calibracion evaluado presentan limites de deteccion por debajo de 1
ppb (como ejemplo se muestra en la Figura 11 la sefial y calibracion obtenida para el 2,2°,6,6 -
Tetraclorobipfenilo, o PCB-54).
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Figura 11. Curva de calibracién y cromatogramas para el PCB-54 en una concentracion de 0,9

ppb. R?= 0,9998. Relacion sefial ruido (S/R) igual a 85. Limite de deteccion considerando una
S/R de 3 de 0.03 ppb.

I

La metodologia desarrollada en GC-MS/MS para la cuantificacion de COPs se encuentra lista
para evaluar muestras y permite analizar las muestras de forma que se puedan detectar e
identificar 108 COPs siempre y cuando estos se puedan extraer de los muestreadores en
concentraciones superiores a los limites de deteccién del instrumento. Las condiciones
optimizadas finales para cada compuesto se describen en la Tabla 6.

Los estudios de recuperacion realizados muestran diferencias entre los compuestos entre 20 y
90 % de rendimientos lo cual indica la necesidad de optimizar la metodologia de extraccién para
obtener mejores resultados y asi garantizar la posibilidad de realizar estudios cuantitativos
utilizando el método cromatografico desarrollado.



Este método podria ser utilizado para la deteccién de COPs en otras matrices como suelos,
alimentos 0 muestras o tejidos biol6gicos siempre y cuando se desarrollen los métodos de
extraccion para las correspondientes muestras.



Tabla 6. Parametros de deteccion para confirmar la presencia de contaminantes organicos persistentes seleccionados.

. Rango lineal lon lon Energia lon de lon Energia
Compuesto Formula R R (ppb) Precursor  producto c.je. . confirmacion  producto qe. . Ref.
colisién colisién

Naphthalene C10H8 84 0991 1-50ppb 128.0 77.0 45 128.0 102.0 20 [14-16]
Acenaphthylene C12H8 122 0.995 1-50ppb 152.0 126.0 25 152.0 150.0 35 [14,15]
Acenaphthene C12H10 12.7 0.997 1-50ppb 154.0 152.0 35 154.0 153.0 15 [14,15]
4-MonoCB C12HoCl 128 0.996 1-50ppb 190.0 153.0 22 188.0 153.0 22 [17]
2-MonoCB C12HoCl 141 0.997 1-50ppb 190.0 153.0 22 188.0 153.0 22 [17]
Fluorene C13H10 142 0.993 1-50ppb 166.0 163.0 55 166.0 165.0 20 [14-16]
2,2"-DiCB C12H8CI2 146 0.994 1-50ppb 224.0 152.1 22 222.0 152.1 22 [17]
4-MonoBDE C12H9BrO 160 0.997 1-50ppb 250.0 141.0 15 248.0 141.0 15 [18]
Pentachlorobenzene C6HCI5 16.0 0.994 1-50ppb 247.9 141.9 25 247.9 212.9 25 [16]
Alpha-hexachlorobenzene C6H6CI6 16.0 0.997 1-50ppb 219.0 183.0 10 181.0 145.0 10 [14,19,20]
Hexachlorobenzene CecClé 16.1 0.995  1-50ppb 286.0 214.0 30 284.0 249.0 20 [16,20]
2,2°,6-TriCB C12H7CI3 16.7 0.996  1-50ppb 258.0 186.0 22 256.0 186.0 22 [17]
Lindane C6H6CI6 17.2 0.908  1-50ppb 219.0 183.0 10 181.0 145.0 10 [14,16,19,20]
Anthracene C14H10 178 0.999  1-50ppb 178.0 152.0 25 178.0 176.0 50 [14-16]
Phenanthrene C14H10 178 0.999  1-50ppb 178.0 128.0 40 178.0 150.0 30 [15]
4,4"-DiCB C12H8CI2 179 0996  1-50ppb 224.0 152.1 22 222.0 152.1 22 [17]
Delta- C6H6CI6
hexachlorocyclohexane 18.4 0.998 1-50 ppb 219.0 183.0 15 181.0 145.0 15 [14,16,19]
2,2°,6,6"-TetraCB C12H6C4 189 0.996 1-50ppb 292.0 222.0 24 290.0 220.0 23 [17,21]
Heptachlor CI0H5CI7 203 0.996  1-50ppb 274.0 237.0 10 272.0 237.0 10 [16,19,20,22]
2,4-DIBDE C12H8Br20 211 0997 1-50ppb 327.9 168.1 20 168.1 139.0 20 [18]
2,2",4,6,6'-PentaCB C12H5CI5 22.0 0.995 1-50ppb 328.0 256.0 26 326.0 256.0 25 [17,21]
3,4,4°-TriCB C12H7CI3 226 0.993 1-50ppb 258.0 186.0 22 256.0 186.0 22 [17]
4,4"-DiBDE C12H8Br20 231 0997 1-50ppb 327.9 168.1 20 168.1 139.0 20 [18]
cis-Heptachlor Epoxide C1O0H5CI7TO 242 0.993  1-50ppb 352.8 252.9 15 352.8 281.9 15 [16,19]
Oxychlordane C10H4ACIBO 242 0.998  1-50ppb 235.0 141.0 20 185.0 121.0 20 [22]


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/9161#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/6734#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/16323#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/249266#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/6853
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/25622#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/7565#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/11855#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/727#section=Other-Identifiers
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/8370#section=UN-Number
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/38029#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/727#section=Other-Identifiers
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/8418#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/995#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/16308#section=Molecular-Formula
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/727#section=Other-Identifiers
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/2_2__6_6_-tetrachlorobiphenyl#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/3589#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/14942774#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/2_2__4_6_6_-pentachlorobiphenyl#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/3_4_4_-trichlorobiphenyl#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/16305#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/15559699#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/33772#section=2D-Structure

. Rango lineal lon lon Energia lon de lon Energia
Compuesto Formula TR R (ppb) Precursor  producto qle_ . confirmacion  producto qle_ . Ref.
colision colision

trans-Heptachlor Epoxide ~ C1OH5CI7TO 244 0981  1-50ppb 288.9 219.0 15 288.9 252.9 15 [16,19,20]
Fluoranthene C16H10 246 0.993 1-50ppb 202.0 150.0 55 202.0 200.0 45 [14-16,19]
2,2°,4,4°,6,6"-HexaCB C12H4Cl6 255 0.939 1-50ppb 362.0 290.0 26 360.0 290.0 25 [17,21]
trans-Chlordane (Gamma)  C10H6CI8 256 0.999 1-50ppb 375.0 266.0 20 373.0 264.0 20 [19]
4,4"-DDE CI4HBCK 559 0997  1-50ppb 328.0 248.0 20 246.0 176.0 30 [14’16’21]9'20'2
Pyrene C16H10 26.2 1.000 1-50ppb 202.0 152.1 30 202.0 176.1 30 [14-16,19]
cis-Chlordane (Alpha) C10H6CI8 26.4 0994 1-50ppb 372.7 264.1 25 372.7 266.1 25 [19,20]
trans-Nonachlor C10H5CI9 26.6 0.999 1-50ppb 409.0 300.0 20 407.0 300.0 20 [22]
3,4,4° 5-TetraCB C12H6Cl4 279 0.997 1-50ppb 291.9 221.9 28 289.9 219.9 28 [17,21,23]
2,4"-DDE C14H8Cl4 28.0 0.997 1-50ppb 318.0 248.0 45 246.0 176.0 45 [14,16]
2,4"-DDD C14H10Cl4 284 0.998 1-50ppb 237.0 165.0 20 235.0 165.0 25 [14,16]
3,3,4,4"-TetraCB C12H6Cl4 28.6 0.998 1-50ppb 291.9 221.9 28 289.9 219.9 28 [17,23]
2,2",4-TriBDE C12H7Br30 292 0997 1-50ppb 407.8 248.0 15 248.0 139.0 30 [18,24]
2°,3,4,4"5-PentaCB CI12H5CI5  30.0 0.988 1-50ppb 327.9 257.9 28 325.9 255.9 28 [17,21,23]

o C12H5CI5 [14,17,19,21,2
2,3',4,4"5-PentaCB 30.3 0995 1-50ppb 327.9 257.9 28 325.9 255.9 28 2]
2,4,4-TriBDE CI2H7Br3O 306 0998  1-50 ppb 408.0 248.0 10 246.0 139.0 10 [14’18’5210'24’2
cis-Nonachlor C10H5CI9  30.7 0.996  1-50ppb 409.0 300.0 20 407.0 300.0 20 [22]
2,3,4,4°,5-PentaCB C12H5CI5 309 1.000 1-50ppb 327.9 257.9 28 325.9 255.9 28 [17,21,23]
2,2°,3,4°,5,6,6"-HeptaCB C12H3CI7 311 0994 1-50ppb 396.0 326.0 26 394.0 324.0 29 [17,21]
2,3,3",4,4 -PentaCB C12H5CI5 320 1.000 1-50ppb 327.9 257.9 28 325.9 255.9 28 [17,21,23]
4,4°-DDT CI4HICIS 536 0999 1-50 ppb 237.0 165.0 20 235.0 165.0 20 [14’16’21]9'20’2
'?"tft’r;fhlorodibenzo-p- C12H4Cl402
dioxin 338 0997 1-50ppb 321.9 258.9 20 319.9 256.9 20 [21,23,26]
3,3,4,4",5-PentaCB C12H5CI5 344 0998 1-50ppb 325.9 255.9 28 323.9 253.9 28 [18,21,23]
2,3°,4,4",5,5"-HexaCB C12H4Cl6 359 0.994 1-50ppb 361.9 291.8 28 359.9 289.9 28 [15,21,23]
Benz[a]anthracene C18H12 37.0 0999 1-50ppb 228.0 202.1 30 228.0 226.2 30 [14-16,19]
2,2°,3,3',5,5",6,6"-OctaCB C12H2CI8 371 0.995 1-50ppb 430.0 358.0 22 427.8 357.8 22 [17]

Chrysene C18H12 37.3 1.000 1-50ppb 228.0 224.0 55 228.0 226.0 45 [14-16,19]


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/91747988#section=InChI-Key
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/9154#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/36647#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/45356234#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/p_p_-DDE#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/31423#section=Top
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/53036#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/91723
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/36188
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/3036#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/15625
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/63090
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/40479#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/5954#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/16495
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/9171#section=Top

Rango lineal lon lon Energia lon de lon Energia
Compuesto Férmula TR R? de - . de Ref.
(ppb) Precursor  producto - confirmacion  producto -
colision colision
2,3,3",4,4° 5-HexaCB C12H4Cl6 375 0.999 1-50ppb 361.9 291.8 28 359.9 289.9 28 [17,21,23]
[14,18-
22" 4.4 TetraBDE CI2H6Br40 377 0981  1-50ppb 486.0 326.0 24 484.0 324.0 24 20,24,25]
2,3,3",4,4",5"-HexaCB C12H4Cl6 37.8 0901 1-50ppb 361.9 291.8 28 359.9 289.9 28 [17,21,23]
2,2°,4,5 -TetraBDE C12H6Br40 380 0.997 1-50ppb 486.0 326.0 24 484.0 324.0 24 [18,25]
1,2,3,7,8-
Pentachlorodibenzofuran ~ C12H3CIB0 385 5994 1-50ppb 341.9 278.9 26 339.9 276.9 26 [21,23,26]
2,3",4,4 -TetraBDE C12H6Br40  39.1 1.000 1-50ppb 486.0 326.0 24 484.0 324.0 24 [18,24,25]
2,3,4,7,8-
Pentachlorodibenzofuran ~ C12H3CIBO 398 0909 1-50 ppb 341.9 278.9 26 339.9 276.9 26 [21,23,26]
1,2,3,7,8-
Pentachlorodibenzo-p- C12H3CI502
dioxin 40.3 1.000 1-50ppb 357.9 294.9 20 355.9 292.9 20 [21,23,26]
3,3°,4,4",5,5"-HexaCB C12H4Cl6 40.4 0988 1-50ppb 359.9 289.9 28 357.8 287.9 28 [17,21,23]
Kepone C10CI100  41.0 0.977 1-50ppb 273.9 239.2 20 271.9 237.2 15 [27]
3,3",4,4"-TetraBDE C12H6Br40 427 0.998 1-200 ppb 485.7 325.9 20 325.9 138.0 45 [18,25]
2,2°,3,3 4,455 ,6- C12HCIo
NonaCB 440 0.995 1-200ppb 463.7 393.8 22 461.7 391.8 22 [17]
1,2,3,4,7,8-
Hexachlorodibenzofuran ~ C12H2C160 449 0996 1-50ppb 373.8 310.9 28 3718 308.9 28 [21,23,26]
Endsulfan II C9H6CI6O3S 449 0.992 1-50ppb 242.9 207.9 10 240.9 205.9 10 [14,16,19,20]
2,2°,3,4,4 -PentaBDE C12H5Br5O 457 0994 1-50ppb 565.6 405.8 25 403.8 137.0 55 [18,25]
1,2,3,7,8,9-
Hexachlorodibenzofuran ~ C12H2C160 459 0999 1-50ppb 373.8 310.9 28 371.8 308.9 28 [21,23,26]
2,3,3",4,4" 5,5 ,6-OctaCB C12H2CI8 46.0 0997 1-50ppb 430.0 358.0 22 427.8 357.8 22 [17]
1,2,3,4,7,8-
Hexachlorodibenzo-p- C12H2Cl602
dioxin 465 0.997 1-50ppb 389.8 326.9 20 387.8 324.9 20 [21,23,26]
Benzo[K]fluoranthene C20H12 474 0991  1-50ppb 252.1 226.1 35 252.1 250.1 30 [15,16,19]
[14,18-
2,2°,4,4°,6-PentaBDE CI2HSBrSO 477 0999  1-50 ppb 564.0 404.0 10 406.0 297.0 30 20,24,25]
2,2°,3,3,4,55,6,6- c12HCI
NonaCB 482 0.988  1-50ppb 463.7 393.8 22 461.7 391.8 22 [17]
1.2,3,4,6,7.8- C12HCI70
Heptachlorodibenzofuran 49.9 0.996 1-50 ppb 409.8 346.8 26 407.8 344.8 26 [21,23,26]
Decachlorobiphenyl c12ci10 50.2 0.993 1-50ppb 500.0 428.0 24 498.0 426.0 26 [17,20]
2,2°,3,4,4",5"-HexaBDE C12H4Br6O 510 0991  1-50ppb 643.5 483.7 20 483.7 374.8 30 [18,25]


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/38019#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/5436-43-1#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/50891#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/15509892#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/1_2_3_7_8-pentachlorodibenzofuran
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/15509893#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/2_3_4_7_8-pentachlorodibenzofuran#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/image/imgsrv.fcgi?cid=38439&t=l
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/36231#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Kepone#section=Molecular-Formula
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/13283771#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/38411#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/1_2_3_4_7_8-hexachlorodibenzofuran#section=Chemical-and-Physical-Properties
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/12309466
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/177368
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/1_2_3_7_8_9-hexachlorodibenzofuran#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/91722#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/image/imgsrv.fcgi?cid=38251&t=l
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/9158#section=Molecular-Formula
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/15509897#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/40484#section=Top
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/1_2_3_4_6_7_8-heptachlorodibenzofuran#section=UNII
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/16318#section=Canonical-SMILES
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/15254861

Rango lineal lon lon Energia lon de lon Energia
Compuesto Férmula TR R2 de . iy de Ref.
(ppb) Precursor  producto - confirmacion  producto -
colision colision
3,3",4,4",5-PentaBDE C12H5Br5O 516 0.999 1 -200 ppb 565.6 405.8 25 403.8 137.0 55 [18]
1,2,3,4,6,7,8-
Heptachlorodibenzo-p- C12HCI702
dioxin 51.8 1.000 1-50ppb 425.8 362.8 20 4238 360.8 20 [21,23,26]
[14,18-
2,2°,4,4° 55 -HexaBDE CI2HABr6O 553 0018  1-50 ppb 642.0 482.0 10 484.0 377.0 25 20,24,25]
2,334,455 ,6-
OctaBDE CI2H2Br8O 554 0978  1-50 ppb 801.3 641.5 25 641.5 534.6 30 [18]
1.2,3,4,7,8,9- C12HCI70
Heptachlorodibenzofuran 52.5 0.998 1-50 ppb 409.8 346.8 26 407.8 344.8 26 [21,23,26]
[14,18-
2.2 4.4 5,6 -HexaBDE CI2H4ABI6O 5,7 0995 1-200ppb  644.0 484.0 20 484.0 324.0 30 20,24,25]
1,2,3,4,6,7,8,9-
Octachlorodibenzo-p- C12CI802
dioxin 56.4 0.997 1-200ppb 459.7 396.8 20 457.7 394.8 20 [21,23,26]
Octachlorodibenzofuran C12CIBO 56.6 0.999 1-200ppb 4438 380.8 26 4418 378.8 26 [21,23,26]
Indenol[1,2,3-cd]pyrene C22H12 57.4 0.998 1-200 ppb 276.1 272.1 60 276.1 274.1 40 [14-16]
Benzo[ghi]perylene C22H12 57.7 1.000 1 -200 ppb 278.0 250.0 50 278.0 275.0 40 [14,15,19]
Dibenz[a,h]anthracene C22H14 58.6 1.000 1 -200 ppb 276.0 249.0 50 276.0 274.0 40 [14,19,27]
2,2°,3,4,4" 56-HeptaBDE ~ C12H3Br7O 599 0.999 1 -200 ppb 723.4 563.6 25 563.6 454.7 30 [18]
2,2°,3,4,4° 5 6-HeptaBDE ~ C12H3Br7O 599 0.999 1 -200 ppb 723.4 563.6 25 563.6 454.7 30 [14,18,24,25]
2,3,3,4,4°56-HeptaBDE ~ C12H3Br7O 599 0.999 1 -200 ppb 723.4 563.6 25 563.6 454.7 30 [18]
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Determinacion de COPs en el aire en los diferentes puntos de muestreo

Los diferentes puntos de muestreo considerando sus densidades de poblacion y
ambientes urbanos, rurales o de actividad agricolas se muestran en la Figura 12 y
los compuestos detectados en cada uno en la Tabla 7.

@ sampling points
@rorrest
.Population density

Figura 12. Puntos de muestreo: A. Bebedero/Taboga, agroindustrial. B. San Carlos,
agroindustrial C. San José, urbana/industrial. D. Limdn urbana/costera. E. Biolley,
zona limpia. Imagen del mapa tomado de [28].

Los resultados del andlisis de cribado realizado en el PAS utilizando la metodologia
presentada mostraron que los hidrocarburos aromaticos policiclicos relacionados
con la combustién a fuego abierto, como naftaleno, acenaftalileno, acenafteno,
flioreno, lindano, antraceno, fenantreno, fluoranteno, pireno y criceno fueron los
contaminantes organicos mas detectados en los muestreadores pasivos, donde su
presencia prevalece en las regiones mas pobladas B, C, y D. El insecticida
endosulfan se encontré en la regién A, donde la actividad agricola mas intensa se
realiza principalmente relacionada con los campos de cafia de azucar, que son
conocidos por las practicas intencionales de fuego abierto antes de la recoleccion
manual de cultivos. El punto de muestreo E funcioné como una zona limpia para
establecer como referencia para la ausencia o no detectabilidad de COP. Incluso



cuando en las muestras de prueba de recuperacion, todos los contaminantes
evaluados se detectaron, en las muestras ambientales no se encontraron PCBs,
dioxinas cloradas ni furanos.

Tabla 7. Deteccibn de contaminantes organicos persistentes en puntos de
muestreo.

Naphthalene X
Acenaphthylene
Acenaphthene
Fluorene X
Lindane X -
Anthracene
Phenanthrene
Fluoranthene X X
Pyrene
Chrysene
Endosulfan Il
Indenol[1,2,3-cd]pyrene
Dibenz[a,h]anthracene

X X X X |
1

X X X X

X X X X

Se logré utilizar el método desarrollado para detectar COP en muestras
ambientales, lo que nos permitié detectar la presencia de mdultiples COP en
diferentes muestras ambientales y distinguir las diferencias entre los puntos de
muestreo relacionados con las diferentes actividades antropogénicas. La
metodologia también podria llegar a utilizarse a futuro para analizar otras matrices
ambientales como extractos de suelo o agua.

El método de escaneo presentado, utilizando espectrometria de masas de baja
resolucién, ha demostrado ser muy informativo y puede contribuir a establecer
bases de referencia para estudios de cuantificacién ulteriores y lograr la vigilancia
de los COP en el medio ambiente.

Debido a las dificultades presentadas en la extraccion y procesamiento de muestras
en el presente proyecto no fue posible realizar una cuantificacion de los compuestos
para obtener valores absolutos, de aqui que es necesario optimizar aun mas las
condiciones de transporte y almacenaje de muestras, instrumentacion y protocolos
de extraccion, ademas de tener disponibilidad econdmica para la compra de
estandares internos, necesarios para hacer la compensacion por efectos de matriz
y estandarizar debidamente un método de cuantificacion utilizando espectrometria
de masas.



Después de la presentacién de los avances realizados con el presente proyecto
frente a personeros de la Direccion de Gestién de Calidad Ambiental adscrita al
MINAE, se mostro interés en realizar trabajos en conjuntos para darle continuidad
al proyecto de forma conjunta.

CONCLUSIONES

Los contaminantes organicos persistentes (COPs) como compuestos quimicos
generados principalmente por actividades antropogenas y resistentes a la
degradacion ambiental requieren metodologias de vigilancia, ya que representan un
riesgo para los ecosistemas y la salud humana. Los COPs incluyen compuestos de
diferentes familias de estructuras, como PCB, PBDPE, HAP, dioxinas y furanos. Se
necesitan metodologias que realicen un escaneo exhaustivo para obtener la
maxima informacion sobre el soporte real de la mayoria de los contaminantes en las
muestras ambientales. La confirmacién de la presencia de COPs determinados con
una metodologia de deteccion conduce a cuantificar, monitorear y evaluar los
procedimientos de prevencion o remediacion.

En el presente proyecto fue posible generar una metodologia capaz de identificar
noventa contaminantes organicos persistentes que comprenden dibenzodioxinas
policloradas, dibenzo-p-furanos policlorados, bifenilos policlorados, éteres de
difenilo polibromados, hidrocarburos arométicos policiclicos y otras sustancias
consideradas como COPs, por medio de espectrometria de masas de baja
resolucién, que es una contribucion significativa a futuros estudios que buscan
abordar la evaluacién de la presencia de multiples COP en el medio ambiente.

Aun cuando no fue posible realizar la cuantificacion de estos compuestos el
presente estudio cumple con su objetivo de ser un estudio preliminar de
contaminantes organicos persistentes (COPSs) en aire en Costa Rica, al evaluarse
la presencia de diferentes COPs en varios puntos a nivel nacional. Al no realizarse
un estudio cuantitativo no fue posible para este proyecto presentarse ante MINAE
con datos contundentes, pero se presentd este estudio preliminar para sondear
interés estatal en continuar con la profundizacion y evaluacion de posibilidades para
generar un plan nacional de monitoreo de forma cooperativa. El proyecto fue muy
bien recibido por parte de la Direccion de Gestion de Calidad Ambiental (Digeca)
con planteamientos de trabajo conjunto a corto plazo.

Dada la experiencia generada con el presente proyecto, este se postula como un
punto de partida para continuar con la evaluacién de COPs a nivel nacional, para
evaluar su impacto en el ambiente y en las poblaciones vulnerables, explorando las
posibilidades de mejora en cuanto al muestreo pasivo de aire o la evaluacion de
nuevas matrices como suelo, alimentos o material o fluidos biol6gicos.



Para lograr un monitoreo efectivo es necesario realizar mejoras en cuanto al
procesamiento de muestras y optimizacion final de la metodologia de cuantificacion
para poder alcanzar la generacion de concentraciones absolutas, aun asi, el
presente proyecto aporta con su experiencia sobre muestreo de pasivo de aire y la
generacion de una metodologia que permite evaluar la presencia de multiples
familias de COPs para colaborar con su monitoreo, prevencion y propuestas de

remediacion.

TRANSFERENCIA Y DIVULGACION DE RESULTADOS
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