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Resumen: EI' Metil tert-butil Eter (MTBE) es un combustible oxigenado ampliamente utilizado en
Paraguay, asi como en mpchos paises de América del Sur como eclevadores del octanaje para
reemplazar los aditivos toxicos prohibidos en la gasolina. En varios paises europeos se encontro en
aguas subterraneas debido a la fuga de tanques de gasolina. Se realiz6 la validacién del método
analitico para MTBE y sus sub-productos de degradacion como Tert-butil Alcohol (TBA) y Tert-
butil Formiato (TBF) mediante micro extraccion en fase solida y cromatografia de gases acoplada
con espectrometria de masas (SPME-GC/MS), utilizando procedimientos estandarizados de
validacion. Este método estd todavia en desarrollo incluyendo el enfriamiento de la fibra de
extraccion. En este estudio, la temperatura de la fibra fue de 21-250C. Otros parametros evaluados
fueron: especificidad, linealidad, sensibilidad, limite de deteccion, exactitud, incluyendo una
evaluacion de la veracidad y precision. EI volumen de muestra fue de SmL con el agregado de 1.8
gramos de NaCl como modificador de matriz, la muestra €s extraida a temperatura cqnstante t?c
35°C con agitacion constante por exposicion de la fibra en el Headspace durante 30 minutos bajo
una temperatura entre 21 a 250C. Se trazd una curva de calibracién lineal en el intervalo de 0-200
pg/L para MTBE. El r2 del método fue 0,9991 -0,9925 y 0.9992 para MT'BE, TBA ¥ TB'F
respectivamente. con desviacion estandar relativa de 0.5 a 6,6%. Los Limites de DetecTCét;:ﬂ
Inferiores obtenidos fueron de 0,009 pg/L para MTBE: 0,029 pg/L para TBAY 0,010 pg/L qbcili )
La exactitud se evalué con veracidad y precision en condicioncs de repetibilidad ¥ rcprodzilw Eﬂlf-;
obteniendo recuperaciones entre 100,4 y 106.8% con desviacion estandar relativa hg§ta frc:t. a.lla
método cumple con los criterios de validacion dentro de los nive]c§ de cunccnlrac:on;: qoadecua do
sensibilidad y selectividad suficiente para la investigacion bioanalitica y por 10 mltl) grr-:m "

para el uso rutinario en el andlisis de estas moléculas organicas en agta potable y subLer™

. : jlida (SPME)
Palabras claves: extraccion de Headspace y microextraccion en fase“ .;'?cién.
MTBE, TBF, TBA, cromatografia de gases, espectrometria de masas, valld
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Abstract Methyl tert-butv] ether (MTBE) is a fue OXYgenate widel
many South - > 1o N - M 108
.,?.‘1.} ;\ ...A.i_.-\mt.f.an Tounines as octane enhancers 10 replace {nl\:%cd in "“"‘Elmya well
Sl ik el B e . Xi
pt \ o:; ot:‘g.:ml ne. In sey :.t.nl‘Eur:npnm\ countries was foundeg in grgum(l]d"“ that hyy, ::m
gasoline tanks in the ground. Validation of the analytical method ypg pch ot due to eakin o
b:jpmduczs o} degradation as tert-butvl aleohol (TBA) y tert-buty) 'rnrmn?tm?d for M f; m{% :sr
m{cm-cxm'c_uog and gas-chmmmogmphy coupled with mass Spc.clromelerL E;pm! h,y S0lid phagy
standard validation procedures. This method is still unde (BPME.Gy

' ) MS) ysi

r dm:lnpmcnt mcluding the coolin; :::?1
‘emperature was ..I-25(_)C. Other parameters evalug ¢
ection limit, accuracy, including an evaluation of e
h 1.8g of NaCl added as matrix modifi .

extraction fiber. Under this study. the fiber temperature
were: specificity, linearity, sensitivity, det
veracity and precision. SmL of sample wit

continuous steering at 35°C for 30 minutes. A linear calibration curve was plottcdcr:;:rx ::;c‘r;d iy
0-200 ug'L for MTBE. The lineal r2 of the method were 0.9991 -0.9925 and 0.9992 for \2%:3?
TBA y TBF respectively, with relative standard deviation of 0.5 to 6.6%. The Lower Détcum};
Limits obtained were 0.009ug/L for MTBE: 0.029ug/L for TBA and 0.010pg/L TBF. Accuracy
was evaluated with veracity and precision in conditions of repeatability and rcproducibilit}
obtzining recoveries between 100.4 v 106.8% with relative standard deviation up to 6.4%. Ia
addition temperatre range, ie. 21-25°C. showed to be appropriate. This method fulfill validation
criteria within the levels of concentration, offered high sensitivity and selectivity enough for

bioanalytical investigation and thus is adequate for routine use in the analysis of these analytes in
drinking water and groundwater.

Key words: Head Space extraction and Solid Phase Micro-Extraction (SPME), MTBE. TBF. TBA,
Gas Chromatography. Mass Spectrometry, Validation.

1. Introduccién

1 ja ge
El MTBE es un oxigenante de combustibles, cominmente utilizado para aumentar la eﬁ(cltlerr;;ltt ia
la combustién y disminuir la contaminacién del aire. La emisién del MTBE ocurre v
manipulacién de combustibles en las estaciones de servicio y se ha convertido en un “"m 1. ficil
de aguas subterraneas debido a su alta solubilidad, bajo coeficiente de particion octano‘;a]go gy
movilidad y limitada degradacion [1]. Consecuentemente el MTBE ha sido encomrm.io ¢ uccion de
los mas frecuentes contaminantes de aguas subterraneas en los ultimos aflos. La intro o
MTBE en el subsuelo por fuentes puntuales como ser fugas de tanques de almacene

i nive
5 i s : : =bido al bajo M
subterraneos, puede constituir un riesgo para las aguas subterraneas, no solo debidc
limite de olor y

_ntondidd
; . 5 - . . ente entend
sabor, sino también por la toxicidad del éter que aun no estd c!ill*»l_“‘mIcq expuest®

E‘I;n;}uc la OMS ha descrito algunos efectos mutagénicos y carcindgenos en animaies

. : & e
estudios realizados e Espafa en pozos cercanos a contenedores subterrancos .d?::acién
comprobaron fugas, se encontrg un aumento de 666 mg/L. de MTBE y su producto 4 5 por loS
c{ Tert-butil Alcohol (T BA), de 0,1 a 62mg/L. a cuatro aios de la d-etcccién de la fugd ntradas
niveles registrados, se obseryg que el MTBE migra en el agua ya que fueron enco

concentraciones del mismo €N zonas mas alejadas de la fuente de contar'ninacit'm'-

s€
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gl MTRE s¢ describe gencralmente como un compuesto “recaleitrante”, relaci
enlace ¢t Quimicamente no reactivo [.5] v el atomo de carbono l\-‘l'(.'.lnri(‘:L "E'ﬂdu esto con ¢l
algunas comdiciones en las que la moléculn puede ser degradada debido n'l gt c'"hﬂ"kﬂ hay
e o comunidades microbianas altamente activas |6]. Las velocidades d“‘ ‘:’L‘Scncm. de un
!?'-‘*'..:l‘.l!::wl‘du lentas, pero los l\(‘il\\'il\t\lcs prmluclus de su l‘t:gl'lllhlL‘Il'\ll son cnllm;-ut fﬂfilducn’m e
putil Formiato (TBEF) por fotooxidacion atmostérica y TBA c¢n la fase acuosa S-qn.s o Ten-
St agua Y eon demostrada toxicidad y carcinogenicidad en ratas y rulun;;q_'I.,L | ‘;', altimo muy
on de TBE en fase acuosa no se observa por lo general debido a (i.ucnqrcl,:i;:l?ulqc'
- oliza

O\ l\{ an

aiuble
fa acumuiact

ricilmente a TBAR]
Debido  las caracteristicas de volatilidad que presentan estos compuestos s¢ han desarrollad
R sarroliado

varias técnicas analiticas basadas en la extraccion por Headspace y Microextraccion en f; '
(SPME) utilizando diversas condiciones ¥ analizadas por cromatografia gascosa 1;:‘:]53'“]“
ria de masas dando resultados satisfactorios aplicados en cada caso .purlticu‘;ﬂ?- 0%'3
as téenicas aun se encuentran en desarrollo, habiéndose encontrado evidencias de .u" [ln
remperatura de la tibra de extraccion influye en la extraccion del analito [9 - T1]. =
El objetivo de este trabajo es proveer la validacién de la referida téenica analitica y verificar el
desempeito del instrumental de laboratorio. Los resultados pueden proporcionar una guia practica
en la implementacion del método de validacion visando programas internos de ascguramiento de la
calidad. El trabajo realizado comprende el estudio de un método por cromatografia gaseosa
la muestra por medio de una fibra de

acoplada a un cspectrometro de masas. por extraccion de
microextraccion en fase solida del Headspace a temperaturas entre 21 y 25°C, utilizando un patron
de MTBE isotdpicamente marcado con deuterio ¥ evaluando los parimetros de eficacia para la

estandarizacion del método. Posteriormente s¢ realiza la validacion del método mas eficaz segun las

normativas internacionalmente aceptadas.

espectromet
embargo ¢st

2. Materiales y Métodos

Patrones
TBA marca Fluka con purcza

izo el MTBE-d3 marcado
Se prepararon soluciones
ua tratada por medio de
nte que pucda interferir

MTBE marca Fluka con purczi de 99,9%,
¢ 99.0%. Como patron interno S¢ util
Fluka con una pureza de 99,0%.
s se realizaron diluciones ¢n ag
a climinar cualquicr contamina

Se utilizaron patrones de¢
de 99.9%, TBF con pureza d
isotdpicamente con deuterio de la marca
madre diluidas con metanol y de las misma
calentamiento a ebullicion por dos horas par

112).

Muestreo de agua
estreo

n viales de 40mL siguiendo los procedimientos de mu

Las muestras de agua son colectadas ¢
a[13, 14]

normalizados para agua potable y subterrane

Proceso de extraccion

Scanned by CamScanner



: nthia .Bernal, Juan F Facetti
’ " a Velazeo, A c .
Leguizamon . Claudi
Roberto Nufez . Hugo L€

: i a microextraccion e ci-
(an de los analitos de intercs fue realizada por mc:]iloudnc nlnédulo gy :Ogasé bsol' ™
@ " e '}l Ll St M ., [
lfd L“\i:t]tludcl vector automético AOC 5000 pmw:jllovo;:umen de: mmiesteis e do St c'{«;i de
o :1,..3 le 75um de Polidimetisiloxano/carboxen. El i iy gl n el
extraceid ndH-I 8 ‘rumos de NaCl pro andlisis como modificador em ) .l b ] le""aldaa
e _ { o 1
agregado de o de 35°C con agitacion constante por exposicion e a fibra en el Headspace
temperatura constante de 21 a 25°C. Una vez que la extraccion es completada,
durante 30 minutos bajo una temperatura entre 21 a .
la fibra ¢s inyectada en el cromatografo gaseoso.

Equipamiento

El andlisis fue realizado con un cromatografo de fase gaseosa acoplado a un espectrpmetro de
masas de la marca Shimadzu, modelo QP-2010 Plus equipado con una columna capilar marca
Restek VMS de 30 metros de longitud, 0,25mm de didmetro 1,4pn} de espeso‘r’dcl film. prqv_xsm de
un sistema de inyeccion automatica AOC-5000 con médulo de microextraccion en fase sol‘:da. La
temperatura del puerto de inyeccién fue de 200°C en modo split con radlo' de 10, el glclo de
calentamiento de la columna fue de 35°C (7min), 4°C/min hasta 90°C (Omin), 35°C/min hasta
220°C (2 min) con una velocidad de 34 cm/s. El espectrometro de masas cuenta con un modo de
ionizacion por impacto electronico (El) a 70eV. la temperatura de interface entre .el cromatografo y
el espectrometro de masas fue de 240°C, la temperatura de la camara de ionizacion fue utilizada a

230°C, el tiempo de adquisicion fue de 4 a 20 minutos utilizando los iones caracteristicos para cada
analito (Tabla 1).

Compuesto lon Target Ion de Ref. 1 Ion de Ref. 2
MTBE 73 41 57
TBA 59 41 57
TBF 59 56 57
MTBE d3 76 41 57

Tabla 1: lones caracteristicos utilizados en el espectrometro de masas

Validacion

El proceso de validacién fue realizado segiin lincamientos de la guia de validacion de metodologias
analiticas de Eurachem [15[. Los parametros evaluad

s gy os incluyen la selectividad, linealidad.
scnmbnhdgd, limites de deteccion, exactitud, incluyendo una evaluacion de la veracidad y precision.
La _selcctwidad fue evaluada midiendo la capacidad de deteccion del analito en una muestra
fortificada comparada a un bla_nco de muestra y un blanco de reactivos. La linealidad fue evaluada
obtenido a partir de | lbracnqn cn.e:l rango de 0 2 200pg/L. La sensibilidad del método ﬁf"'

¢ 12 curva de calibracion realizada, la cual describe la variacion de seiial por
terminando la veracidad del método por
estras reales. También fue determinada la
muestra de referencia en condic'inncs de
eccion de los compuestos de interés fucron
G Yl A § ihe o Ty U T

analisis de recuperacion de forti

; . ortificados en mu

prcumér} por mcd|p de anélisis en réplicas de una
ad y precisién intermedia. Los limites de det

i o 5 8
- $oz - X . g : v AHE 33
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determinados por medio del andlisis de seital del analito y el ruido del instrumento. consider:

valor de sefal/ruido de 3 paracl limite de deteccion. - considerando un
Todas los parametros de validacion fueron evaluados bajo el sistema de gestion de calidad
Norma 150 17025, nsegurando las condiciones ambientales adecuadas, P:lr.:i asi evitar ;: I(‘n 1-(I,C la
los analitos v ¢l control continuo de los parametros que puedan afectar al pmccs"u " s
temperatura del ambiente de trabajo. S0, como ser la

3. Resultados y discusion

Selectividad

Debido a que el método de deteccion contempla la utilizacion de tres iones caracteristicos del
espectro de masas para la cuantificacion ¢ identificacion de cada compuesto. la identificacién de
cada uno s realizada en forma inequivoca y la sefal de los analitos no posce una interferencia
significativa de la matriz. S¢ determiné ademas ¢l porcentaje de sefial de los blancos analizados
comparados a la muestra fortificada dando una sciial del MTBE en ¢l blanco de muestra y blanco de
renctivos de 0.02% y 0.06% respectivamente. E| analisis de TBA arrojo valores promedio de 0.56%
y 0,34% para cl blanco de muestra y de reactivos. El TBF no presento una sciial cn la zona del

tiempo de retencion del compuesto en ambas pruebas. dando resultados de 0.00%. Por tanto se¢
considera que ¢l método ¢s selectivo para la identificacion y cuantificacion del MTBE y sus

productos de degradacion.

Linealidad y Sensibilidad

as analizando niveles de concentracion de 0.0 = 0.2 -
determind una relacion lineal existente entre la
la relacion dea scital del detector correspondiente y la sefal del patron
interno para los tres compuestos en estudio. En la Iig}lra | s¢ presentan las cu(rvis de cal(;{t;slc!un
para los cuales los coelicientes de correlacion r* obtenidos fucron'dc 0.9991 -0. )9_3 - :).9 i pdr_"f
MTBE, TBA y TBF respectivamente con desvio estandar relativo de 0.5 a 6.6%. Por t:th se
considera que ¢l método ¢s lineal hasta una concentracion dcl 200.0pg/L para los tres Ct')l‘f?[\l.ll.jl‘o.?. 5
La Sensibilidad del método fue calculado a partir de la pendiente de Iu_tN:prvu de Cil])lhl’.l't. l'm':'[;l'-'h[l’ur
compuesto, obteniéndose un valor para MTBE de 0. ITI(':S.. 0,0141 para IHA y‘l‘).OD'.i() Irtlr"ll'nl-‘ X iy
tanto sc observa que ¢l método tiene una mayor sensibilidad para ¢l MTBE, scguido de :

cl TBA.

De acuerdo a las curvas de calibracion realizad
20 - 10.0 — 50.0 - 1000 y 200.0pg/L sc
concentracion del analito'y
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