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RESUMEN 

 

El Declorano Plus es una sustancia química policlorada, que por sus características 

xenobióticas y tóxicas al medioambiente, ha sido considerada por la Convención de 

Estocolmo como un Contaminante Orgánico Persistente. 

En esta investigación se realizó la optimización, desarrollo, puesta a punto, validación y 

aplicación de una metodología analítica para el estudio de este contaminante ambiental en 

muestras de lodos producidos en diferentes Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales 

en la ciudad de Panamá, mediante el empleo de la técnica de Extracción Ultrasónica y la 

Cromatografía de Gases acoplada a Espectrometría de Masas.  

La metodología analítica para el estudio de s-DP y a-DP logró alcanzar buenos resultados 

de especificidad, selectividad, precisión expresada como coeficiente de variación < 20 % 

y exactitud como porcentaje de recuperación en el rango de 47 % a 58 % en matriz y 89,57 

% a 96,22 en solvente, respectivamente. La linealidad de la curva de calibración para ambas 

formas isoméricas de Declorano Plus, s-DP y a-DP fue de r > 0.995 y unos residuales por 

debajo de un 20 %, aceptable para la correlación entre la señal analítica y la concentración 

de los analitos de interés para la recta de calibración.  

Finalmente, la metodología aplicada en muestras de blanco fortificadas y en muestras 

reales, logró demostrar la presencia ubicua y ocurrencia de DP en sus dos formas 

isoméricas (s-DP y a-DP) en concentraciones de LDM a 4240,75 ng/g, lo que confirma que 

los lodos residuales son una matriz indicadora de contaminación ambiental por sustancias 

orgánicas prioritarias y emergentes de este tipo con probabilidad de migración y toxicidad 

a la salud humana y a los distintos estratos ambientales. 
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ABSTRACT 

 

Declorane Plus is a polychlorinated chemical substance, which due to its xenobiotic and 

toxic characteristics to the environment, has been considered by the Stockholm Convention 

as a Persistent Organic Pollutant. 

In this research, the optimization, development, fine-tuning, validation and application of 

an analytical methodology for the study of this environmental pollutant in samples of 

sludge produced in different Wastewater Treatment Plants in Panama City was carried out, 

using the Ultrasonic Extraction technique and Gas Chromatography coupled to Mass 

Spectrometry.  

The analytical methodology for the study of s-DP and a-DP achieved good results of 

specificity, selectivity, precision expressed as coefficient of variation < 20 % and accuracy 

as percentage of recovery in the range of 47 % to 58 % in matrix and 89.57 % to 96.22 in 

solvent, respectively. The linearity of the calibration curve for both isomeric forms of 

Declorane Plus, s-DP and a-DP was r > 0.995 and residuals below 20 %, acceptable for the 

correlation between the analytical signal and the concentration of the analytes of interest 

for the calibration line.  

Finally, the methodology applied on fortified blank and real samples was able to 

demonstrate the ubiquitous presence and occurrence of DP in its two isomeric forms (s-DP 

and a-DP) at MLD concentrations at 4240.75 ng/g, confirming that sewage sludge is an 

indicator matrix of environmental contamination by priority and emerging organic 

substances of this type with probability of migration and toxicity to human health and 

different environmental strata. 



xxiv 
 

 

Keywords: Sewage sludge, Dechlorane Plus, Flame Retardant, Ultrasonic Extraction, Gas 

Chromatography, Environmental Pollution. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xxv 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I. MARCO 

INTRODUCTORIO



Página 26 de 179 
 

CAPÍTULO I 

1.1. INTRODUCCIÓN 

 

La contaminación ambiental, indudablemente, es un proceso inusitado y cíclico que ha 

traído producto del desarrollo industrial y crecimiento poblacional en el mundo, el ingreso 

de nuevas sustancias químicas con efectos nocivos al medioambiente y la salud humana. 

De acuerdo a Orozco, Pérez, Gónzales, Rodríguez y Alfayate (2011), la contaminación se 

define como la introducción o ingreso de compuestos generados por actividades naturales 

y antropogénicas. La contaminación se divide en física, biológica y química. La 

contaminación química, a su vez, es causada por sustancias químicas orgánicas e 

inorgánicas.  Los contaminantes químicos se dividen en prioritarios y emergentes. Los 

contaminantes prioritarios son aquellos regulados por normativas ambientales como la 

Convención de Estocolmo, la cual norma a los contaminantes orgánicos persistentes, 

porque tienen características de estabilidad, morbilidad, transportabilidad de largo alcance, 

biomagnificación y bioacumulación en los sistemas bióticos (W. Xu, Wang, & Cai, 2013).  

En cambio, los emergentes son aquellos de reciente aparición, que no tienen un marco legal 

de regularización y pueden ocasionar, de igual manera, daños deletéreos y perturbadores a 

los sistemas ambientales (Pérez-Lemus, López-Serna, Pérez-Elvira, & Barrado, 2019). 

Sobre estos contaminantes prioritarios y emergentes, podemos mencionar a los retardantes 

de llama, sustancias que se emplean con fines de mitigar el desarrollo y propagación del 

fuego en una variedad de bienes de producción de uso y consumo humano (Xiong et al., 

2019). Los retardantes de llama se dividen en organobromados, organofosforados y 

organoclorados (Guo, Venier, Salamova, & Hites, 2017). Dentro de los retardantes de 
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llama organoclorados podemos mencionar al Declorano Plus. El Declorano Plus es un 

compuesto producido desde los años de 1960 en reemplazo de la sustancia conocida como 

Mirex, plaguicida prohibido por sus características conocidas perjudiciales y tóxicas (Betts, 

2006). 

El Declorano Plus llamado también como DechPlus o Declorano 605, pertenece a la familia 

de los Decloranos, entre los que podemos mencionar al Declorano 602, 603 y 604 (X. Chen 

et al., 2018). El Declorano Plus ha sido encontrado desde el año 2006 en múltiples matrices, 

lo cual ha despertado la atención por la comunidad científica internacional por sus 

propiedades perturbadoras y conocida de un contaminante orgánico persistente (COP) 

(Ghelli, Cariou, Dervilly, Pagliuca, & Gazzotti, 2021). Esta sustancia química ha sido 

analizada por varias técnicas de extracción, entre las que podemos mencionar a la 

Extracción Soxhlet, Extracción acelerada por Solventes (ASE), Extracción por Microondas 

(MAE) y Extracción Líquido-Líquido (L-L) (Xian et al., 2011). En cuanto, a la técnica 

instrumental usada para el análisis de Declorano Plus en muestras ambientales, la 

Cromatografía de Gases con Detector de Captura de Electrones (GC-ECD), Espectrometría 

de Masas simple cuadrupolo (GC-MS) y Espectrometría de Masas triple cuadrupolo (GC-

MS/MS) es la más empleada, debido a las características fisicoquímicas y estructurales de 

este compuesto (P. Wang et al., 2016). 

Para esta investigación, se ha propuesto un desarrollo integral para el estudio de Declorano 

Plus en sus variaciones isoméricas, usando como muestra de análisis a los lodos residuales 

y biosólidos, materiales obtenidos del proceso de depuración de las aguas residuales en 

sistemas de tratamiento de agua residual (Deago, 2020). Para el cumplimiento de los 
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objetivos de esta investigación, se evaluó el proceso analítico desde la colecta de muestras, 

la limpieza con cromatografía en columna por gravedad, optimización de las mejores 

condiciones en el tratamiento de las muestras en la Extracción Ultrasónica con muestra 

blanco matriz y la Cromatografía de Gases con Espectrometría de Masas para el 

mejoramiento de las señales analíticas, producto del análisis de las muestras de lodos 

comerciales, hoteleras y municipales de Plantas de Tratamiento de Agua Residual, 

localizadas en la Ciudad de Panamá. 

Por tal motivo, la estructura documental de la presente memoria académica e investigativa 

se divide en el capítulo I, donde se expone la base primaria de la investigación con la 

hipótesis formulada, el objetivo general, los objetivos específicos, el planteamiento del 

problema y justificación de la investigación. El capítulo II, detalla una visión y realidad 

general del tema expuesto, donde se presenta el estado del arte relacionado a la 

contaminación ambiental, el Declorano Plus como xenobiótico y contaminante de interés 

ambiental, las técnicas de tratamiento e instrumentales más usadas para el estudio de este 

contaminante en la matriz lodos y otros estratos ambientales. El capítulo III, presenta el 

marco metodológico utilizado en la investigación, donde se muestra los reactivos, 

disolventes, cristalería, acondicionamiento de la cristalería, los pasos de optimización 

instrumental, de tratamiento de las muestras compuesto por la limpieza de los extractos y 

extracción por ultrasonidos, la validación, aplicación de la metodología analítica a muestras 

ambientales reales y tratamiento de datos mediante análisis estadístico descriptivo e 

inferencial. El capítulo IV muestra los resultados logrados, discusión y comparación con 

otros estudios realizados en lodos residuales y otras matrices sólidas como suelo y 

sedimentos. El capítulo V, detalla las conclusiones con las principales reflexiones 
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generadas y lecciones aprendidas de esta investigación. El capítulo VI ofrece oportunidades 

futuras de estudio y perspectivas esperadas para el campo de investigación de Declorano 

Plus y otros retardantes de llama. El capítulo VII contiene toda la referencia bibliográfica 

utilizada para la escritura y generación de los conocimientos alcanzados en este estudio. 

1.2. JUSTIFICACIÓN Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

 

De acuerdo con los indicadores económicos y demográficos, Panamá ha tenido un 

crecimiento importante en la región. Esto ha traído como consecuencia, el ingreso de 

productos de distintos tipos para satisfacer las diferentes necesidades que tiene la población 

(Informe Económico MEF, 2017, 2018, 2019. 

Como corolario al párrafo anterior, estas acciones han provocado de manera insospechada 

y desafortunada, la introducción de sustancias químicas con características de 

contaminantes ambientales por las actividades antropogénicas causadas por el ser humano 

(Pizzochero et al., 2019). Un ejemplo claro, para poner en contexto la problemática, son 

los retardantes de llama, compuestos que se emplean para fines de seguridad comerciales 

con el objetivo de mitigar y reducir el desarrollo del fuego en su fase inicial en bienes 

electrónicos, eléctricos, plásticos, muebles, telas y vehículos (J. P. Wu et al., 2008). 

Los retardantes de llama organoclorados han despertado la atención de la comunidad 

investigativa a nivel internacional, porque han sido el reemplazo de los PCB, PBDEs y 

PBB, y debido a su amplia utilización han logrado ser encontrados en diferentes matrices 

ambientales (Zhang et al., 2020). 
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Dentro de los retardantes de llama, el Declorano Plus es un ejemplo importante de estos 

compuestos, sustancia química policlorada, perteneciente a la familia de los Decloranos 

(Feo, Barón, Eljarrat, & Barceló, 2012). Su fabricación data de la década de 1960, en 

reemplazo por la prohibición del Mirex. Se emplea en monitores de computadora, 

conectores plásticos de televisión, recubrimiento de alambre y cables. Se logró encontrar 

en el medioambiente en el año 2006 y desde ese momento, ha sido identificado en zonas 

remotas y en diferentes matrices, lo cual demuestra ubicuidad en diversos estratos 

ambientales (Hoh, Zhu, & Hites, 2006). También, comparte características estructurales de 

COPs similares a plaguicidas organoclorados como el Heptacloro, Eldrin y Aldrin por su 

bioacumulación, biomagnificación, resistencia a la biodegradación y fotodegradación, alta 

hidrofobicidad, liposolubilidad, alto contenido de átomos de cloro y capacidad para 

transportarse largas distancias (De la Torre, Sverko, Alaee, & Martínez, 2011). 

Una matriz ambiental, de amplio interés y necesidad de análisis fisicoquímico profundo, 

son los lodos residuales, conocidos también como fangos de depuradoras porque pueden 

ofrecer una radiografía y una línea base sobre la situación actual de nuestros recursos 

naturales, debido a su capacidad de retención y acumulación de contaminantes 

organohalogenados como el DP por sus características de riqueza analítica en materia 

orgánica (Zeng et al., 2014). Aunado a esto, los lodos residuales también llamados como 

biosólidos pueden ser utilizados como enmendador de las propiedades agrícolas de los 

suelos, producción de biogás, compostaje en rellenos sanitarios y fabricación de bloques 

(Deago & Ramírez, 2019). Este vasto uso de los biosólidos puede traer eventos de 

contaminación en distintas escalas como contaminación de las fuentes hídricas, 

subterráneas y atmosféricas. 
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Para el estudio de este compuesto, se emplean diferentes técnicas de extracción, entre las 

que podemos destacar la Extracción Soxhlet, conocida por sus tiempos largos de operación, 

laboriosidad y consumo energético y de solvente altos (Picó, 2013).  

Por tal motivo, en la presente investigación, queremos hacer empleo de la Extracción 

Ultrasónica, técnica con enfoque verde, ecológico y amigable con el ambiente (McDonnell 

& Tiwari, 2017), a través de la validación de una metodología analítica, que considere la 

optimización, ajuste de condiciones, puesta a punto y aplicación del proceso metrológico 

en su conjunto, en muestras de lodos de Plantas de Tratamiento de Agua Residual de la 

Ciudad de Panamá, por Cromatografía de Gases con Espectrometría de Masas (CG-MS). 

Esta investigación permitirá obtener información analítica de contaminantes ambientales 

pocos estudiados en Latinoamérica y Panamá como el DP, la cual, por la falta de capacidad 

analítica y recursos, no han sido considerados para evaluación analítica. Adicionalmente, 

se pretende ofrecer insumo documental para la actualización de las normativas nacionales 

actuales relacionadas a los lodos, la cual no contempla límites permisibles para 

contaminantes orgánicos (Ministerio de Comercio e Industrias, 2000). 

En términos generales, este estudio está alineado con el Plan Estratégico de Ciencia y 

Tecnología 2015-2019 (PENCYT, 2015-2019), Plan Estratégico de Ciencia y Tecnología 

2019-2024 (Consejo de Gabinete, 2020), Plan Nacional de Residuos Sólidos (INECO & 

AAUD, 2017), Plan Nacional de Seguridad Hídrica (CONAGUA, 2016), los objetivos de 

desarrollo sostenible en los puntos de educación de calidad, agua y saneamiento y alianza 

para lograr estos objetivos  y las líneas de investigación de Química Analítica de la Facultad 

de Ciencia Naturales, Exactas y Tecnología de la Universidad de Panamá. 
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1.3. HIPÓTESIS 

 

La aplicación de una metodología analítica no normalizada compuesta por Extracción por 

Ultrasonidos y Cromatografía de Gases optimizada y validada en su totalidad posibilita la 

identificación, detección y determinación de los isómeros s-DP y a-DP del contaminante 

no regularizado por las leyes ambientales, Declorano Plus en muestras de lodos residuales 

de Plantas de Tratamiento de Agua Residuales en la ciudad de Panamá. 

1.4. OBJETIVOS 

 

Con el desarrollo del diseño teórico y experimental de este documento académico 

consolidado para la puesta a punto de la metodología analítica compuesta por la Extracción 

Ultrasónica y la Cromatografía de Gases con Espectrometría de Masas para el estudio 

cualitativo y cuantitativo de Declorano Plus en sus formas isoméricas, s-DP y a-DP en 

lodos de Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales, se plantea el siguiente objetivo 

general, desglosado en sus respectivos objetivos específicos que guían la presente 

investigación. 

 

1.4.1. OBJETIVO GENERAL 

 

Desarrollar una metodología analítica innovadora y ecoamigable con el ambiente para el 

estudio, identificación, cuantificación y evaluación del comportamiento del Declorano Plus 

presente en lodos residuales, mediante la aplicación de las técnicas analíticas de extracción 

Ultrasónica por Sonda y CG-MS, en la modalidad de Simple Cuadrupolo. 
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1.4.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

➢ Optimizar los parámetros instrumentales del Cromatógrafo de Gases y del 

Espectrómetro de Masas, mediante ensayo de las características internas de separación 

y fragmentación de ambas unidades analíticas, con el empleo de estándares de s-DP y 

a-DP, de concentraciones analítica apreciable. 

➢ Optimizar el comportamiento de elución de los analitos en estudio, mediante la 

configuración de una columna de vidrio con una conformación definida para la 

limpieza de los extractos de las muestras, previo a la inyección en el Cromatógrafo de 

Gases acoplado a masas. 

➢ Optimizar las condiciones del sistema de extracción por ultrasonido para su aplicación 

en el aislamiento de las formas isoméricas de Declorano Plus en una muestra blanco, 

que posee propiedades similares a la matriz de lodo residual en estudio. 

➢ Validar la metodología analítica de extracción Ultrasónica y CG-MS, con base en las 

diferentes características de desempeño documentadas en la literatura científica. 

➢ Comparar los resultados de la validación analítica con estudios similares realizados en 

otras partes del mundo en lodos residuales. 

➢ Aplicar la metodología analítica validada en la evaluación, identificación y 

cuantificación de las formas isoméricas de DP, s-DP y a-DP en 5 tipos de muestras de 

lodos residuales de Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales de la ciudad de 

Panamá. 
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CAPÍTULO II: MARCO TEÓRICO 

 

CONTAMINACIÓN AMBIENTAL 

 

La creciente demanda por parte de la población y la fabricación diaria de productos 

tecnológicos ha causado el incremento e introducción sin control de sustancias químicas 

en el ambiente (Rocha-Gutierrez et al., 2015). Adicionalmente, nuestros recursos 

naturales y ecosistemas se encuentran de forma intensamente impactados por sustancias 

químicas de características tóxicas (Alharbi et al, 2018). 

En este sentido, nuestros recursos naturales han sufrido un efecto deletéreo por las 

actividades antropogénicas, las cuales son las principales causantes de la contaminación 

ambiental. Por lo que, este efecto se ha mantenido de forma sistemática porque a mayor 

producción o consumo de un determinado bien, mayor nivel de contaminación ambiental 

se genera (Chormey et al., 2018). 

Las actividades antropogénicas de tipo industrial, doméstica, médica y agrícola son 

causantes de contaminación ambiental (El-Shahawi et al., 2010).  

F. Xu, 2014 afirma que este fenómeno de contaminación ambiental (Figura 1) es cíclico y 

está condicionado a distintos fenómenos de transporte como uso y depósito de sustancias 

químicas más la aplicación y deposición en los distintos sistemas ambientales existentes, 

provocando múltiples problemas que afectan el ciclo del agua, ciclo atmosférico, la 

cadena alimenticia y por último la salud humana. 
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Figura 1. Transporte de contaminantes entre los diferentes sistemas ambientales y los 

seres humanos 

Fuente: F. Xu, 2014 

 

La contaminación Ambiental tiene múltiples definiciones. Sobre este particular, como 

podemos ver en la figura 2 y para contar con un significado integrador, podemos decir 

que la contaminación ambiental es la alteración del agua, suelo, aire, fauna, flora y seres 

humanos (Ajibade et al., 2020). 
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Figura 2. Contaminación Ambiental y sus principales tipos 

Fuente: Ajibade et al., 2020 

La contaminación ambiental vista desde la química se divide en orgánica e inorgánica. En 

el caso de la contaminación causada por sustancias químicas de naturaleza orgánica, se 

hará énfasis en los contaminantes orgánicos persistentes. 

Los contaminantes orgánicos persistentes son aquellos que cuentan con las características 

de alta estabilidad, capacidad para viajar grandes distancias, facilidad para bioacumularse 

en los tejidos vivos, habilidad para biomagnificarse en la cadena alimenticia y altamente 

tóxicos (H. P. on Tang, 2013). 

Como puede verse en la figura 3, los contaminantes orgánicos persistentes son un grupo 

heterogéneo de sustancias que incluyen a los hidrocarburos aromáticos policíclicos 

(PAHs), dibenzoparadioxinas policloradas, dibenzofuranos policloradas, bifenilos 
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policlorados (PCBs) y productos agroquímicos como los plaguicidas de distintos tipos 

(Xie, Paau, Li, Xiao, & Choi, 2010). 

 

Figura 3. Estructuras químicas de ciertos contaminantes orgánicos persistentes 

Fuente: H. P. on Tang, 2013 

Sobre la figura 3, los contaminantes orgánicos persistentes se dividen en dos grupos: los 

que se producen de forma intencional y los no intencional (Talreja et al., 2023). 
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Desde el punto de vista fisicoquímico, los contaminantes orgánicos persistentes son 

altamente liposolubles con definida semivolatilidad con una presión de vapor que va entre 

10-4 y 10-11 atm a una temperatura de 25 ºC, coeficiente de partición agua-octanol (log KOW) 

>5, Factor  de bioconcentración/factor de biomagnificación >5000 en especies acuáticas, 

ubicuidad ambiental, vida media de más de dos meses en agua, vida media de más de seis 

meses en suelo/sedimento, poca degradación fotolítica, química y biológica (Fitzgerald & 

Wikoff, 2014). 

Las afectaciones a la salud humana y a la fauna por los contaminantes orgánicos 

persistentes van desde la disrupción endocrina, problemas reproductivos, problemas 

cardiovasculares, obesidad, problemas neurológicos y diabetes (Alharbi et al., 2018; W. 

Xu et al., 2013).  

Para normar los contaminantes orgánicos persistentes, se estableció la Convención de 

Estocolmo, que se ratificó en el año 2001 por 150 países y entró en vigor desde el 2004. 

La Convención de Estocolmo busca proteger la salud de las personas y los recursos 

naturales en torno al comportamiento, distribución y efectos toxicológicos de estas 

sustancias (Xie et al., 2010).  

De acuerdo con esta Convención, los contaminantes se dividen en cuatro categorías: los 

sujetos a eliminación de producción y uso, los restringidos en producción y uso, los 

producidos de forma no intencional y los que se encuentran bajo investigación (O’Sullivan 

& Megson, 2013). 

Desde el 2001 a la fecha actual, hay aproximadamente más de 28 compuestos enlistados 

dentro de esta Convención, entre los que podemos mencionar como por ejemplo a los 
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plaguicidas organoclorados, PAHs, pentaclorofenol, pentaclorobenceno y los PBDEs como 

retardantes de llama (H. Wang et al., 2018). 

RETARDANTES DE LLAMA 

 

Los retardantes de llama forman parte de los compuestos químicos que han ayudado al 

desarrollo tecnológico de los países por sus propiedades de reducir el fuego en su fase 

inicial, debido a que este último es el causante de innumerables pérdidas materiales y 

económicas (Barón González, 2015). De hecho, en países como Estados Unidos y en el 

continente europeo, estas pérdidas han logrado ser reducidas, gracias a la incorporación 

de estos compuestos en los bienes materiales (Birnbaum & Staskal, 2004). 

La historia en el uso de los retardantes de llama viene desde los egipcios, cuando 

aproximadamente en el año 450 a.C., utilizaban alumbre para mitigar el desarrollo del 

fuego en la madera. Luego de 200 años, los romanos, potenciaron esta acción 

adicionando vinagre al alumbre en materiales de construcción de madera (Alaee & 

Wenning, 2002). 

No obstante, el uso moderno de los retardantes de llama radica desde el siglo XX, cuando 

en la segunda guerra mundial se aplicaron sobre materiales poliméricos y se logró 

demostrar su efectividad, lo que llevó su uso extendido hasta la actualidad (De la Torre 

Haro, 2010).  

Ahora bien, los retardantes de llama se usan  ampliamente en múltiples productos de 

consumo como por ejemplo material polimérico, equipamiento electrónico y eléctrico, 
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alfombras, materiales de construcción, telas, muebles y automóviles (Guerra et al., 2011; 

Xiong et al., 2019). 

Vahabi, Sonnier, & Ferry, 2015 reafirma este hecho del uso extendido de estos 

compuestos químicos, cuando para el año 2016, la demanda creció en el uso de 

retardantes de llama a 2,6 millones de toneladas. 

En un sentido más amplio, como se puede ver en la Figura 4 los retardantes de llama se 

pueden clasificar, de acuerdo a su lugar de acción, modo de acción, medios de 

incorporación y naturaleza química (Hull et al., 2014). 

 

Figura 4. Clasificación general de los retardantes de llama 

                         Fuente: Hull et al., 2014 
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En función de su acción, los retardantes de llama se dividen en los retardantes reactivos y 

los de carácter aditivo (Alaee & Wenning, 2002). La diferencia entre uno radica en que 

los primeros se incorporan al material por medio de enlaces covalentes mientras en que 

los de carácter aditivo se disuelven únicamente en el material (Thoma & Hutzinger, 

1987). 

Ahora bien, en un sentido práctico, a la fecha, se conocen más de 175 retardantes de 

llama y estos se clasifican químicamente en retardantes de llama clorados (CFR), 

retardantes de llama bromados (BFR), retardantes de llama fosforados (OFR) y otros 

retardantes de llama inorgánicos (D. G. Wang et al., 2011). 

Respecto al mecanismo o lugar de acción, los retardantes de llama halogenados (Figura 

5) actúan en fase de vapor, donde en el proceso de combustión de un determinado 

material, los retardantes de llama liberan radicales halógeno que reaccionan con los 

radicales de alta energía, lo que propicia el detenimiento o la ralentización del proceso de 

propagación del fuego (Hull et al., 2014)

 

Figura 5. Mecanismo de reacción de retardantes de llama halogenados 

Fuente: (Liscano & Calderón, 2022) 
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Los retardantes de llama clorados y bromados pertenecen a la categoría de halogenados, 

donde los retardantes de llama bromados son los que tienen mayor demanda en el mercado 

mundial (D. Chen et al., 2012). 

Los retardantes de llama halogenados pueden entrar como contaminantes al 

medioambiente durante el proceso de fabricación, uso y el reciclado de los distintos 

productos que los contienen, causando con esto, afectaciones a las personas y la fauna 

(García, 2019). 

Respecto, a los retardantes de llama bromados, los PBDEs (Figura 6) son de los más 

utilizados y representan un conjunto de 209 congéneres con una cadena hidrocarbonada 

que se compone de dos anillos de benceno sustituidos por el grupo central éter de estos 

compuestos (Corella, 2022). 

 

Figura 6. Estructura general de los PBDEs 

Fuente: Corella, 2022 

Los PBDEs fueron los primeros retardantes de llama halogenados, que se encontraron en 

el ambiente (Alaee & Wenning, 2002) y su toxicidad va desde desarrollo de cáncer, daño 

al sistema hepático, inmunitario, endocrino y reproductivo, haciendo relevancia a que su 

efecto nocivo se potencia en sus metabolitos de congéneres bromados (Søfteland et al., 

2011). 
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En la actualidad, por su daño ambiental y a la salud, mezclas de PBDEs como penta-BDE, 

octa-BDE y deca-BDE han sido prohibidos en cuanto a su uso en países de la Comunidad 

Europea y Norteamérica (Siddique et al., 2012). 

Referente, a los retardantes organofosforados (OPFRs) podemos mencionar, que pueden 

actuar como sustitutos de los retardantes bromados por sus características técnicas y se 

usan igualmente de forma extensa en la industria del plástico, textil, la del mueble, 

electrónica y automovilística (Brandsma et al., 2013). 

Los OPFRs (Figura 7) se dividen químicamente en función de su estructura general y su 

utilización amplia se fundamenta en la capacidad de combinar las propiedades de los 

halógenos y el fósforo (García, 2019). 

 

Figura 7. Estructura general de los OPFRs 

Fuente: García, 2019 

Los datos de toxicidad de los OPFRs muestran evidencia de neurotoxicidad, 

carcinogecidad, bioacumulación y biomagnificación en el ambiente (Brandsma et al., 

2013). 

Este hecho se ha reflejado en su ubicuidad presente en diferentes estratos ambientales como 

polvo, agua de río, agua subterránea, sedimento y biota (Brommer et al., 2012; Marklund 

et al., 2003; Reemtsma et al., 2008; van der Veen & de Boer, 2012). 



Página 45 de 178 
 

En relación con los retardantes de llama clorados (ClFRs), los Bifenilos Policlorados 

(PCBs) son un ejemplo de esta clase de compuestos. Los PCBs se usaron como retardantes 

de llama y en capacitadores y transformadores eléctricos desde finales de 1920 hasta 

mediados de 1980, donde su uso comenzó a prohibirse y limitarse por su toxicidad 

comprobada (Bergman et al., 2012). 

Los PCBs (Figura 8) son un conglomerado de sustancias químicas formados por un 

aproximado de 209 congéneres compuestos por diferentes átomos de cloro unidos a un 

grupo orgánico bifenilo (Lundberg et al., 2006). 

 

Figura 8. Estructura general de los PCBs 

Fuente: F. Xu, 2014 

Los PCBs como los otros retardantes de llama mencionados anteriormente poseen 

características de COP (Alaee & Wenning, 2002) y han sido encontrados en varios sistemas 

ambientales como aire, suelo, sedimento y agua, así como también en el cuerpo humano y 

matrices bióticas (Lyche et al., 2004). 

Por estos hallazgos descritos y sus características de contaminante orgánico persistente, los 

PCBs fueron eliminados en Estados Unidos desde los años 1970 y en lo sucesivo en 

Europa, aunque a pesar de esta proscripción, su presencia ambiental sigue siendo de 

atención para la comunidad científica y académica (Müller et al., 2017). 
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Otros compuestos retardantes de llama organoclorados y de interés ambiental son los 

Decloranos, Clordeno Plus y Mirex (Ekpe, Choo, Barceló, & Oh, 2020). 

DECLORANO PLUS 

 

El Declorano Plus (Figura 9) es un compuesto policlorado creado en 1970 y surgido 

como reemplazo del Mirex (D. Chen et al., 2013) y que pertenece a la familia de 

sustancias químicas llamadas Decloranos, conformado por el Declorano 601, Declorano 

602, Declorano 603 y Declorano 604 (Feo et al., 2012). 

 

Figura 9. Estructura del Declorano Plus y compuestos relacionados. 

Fuente: Xian et al., 2011 

Las características químicas vistas en la Figura de Declorano Plus y sus compuestos 

relacionados sustentan que por su alto grado de estructuras cíclicas y presencia elevada de 
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átomos halogenados como el cloro permiten su efecto de reducción en la propagación del 

fuego como retardantes de llama (Q. Wu et al., 2017). 

El Declorano Plus conocido también como DechPlus o Declorano 605 fue creado por las 

empresas Oxychem en Estados Unidos desde 1960 y Jiangsu Anpon Electrochemical desde 

2003 (Xian et al., 2011). 

El Declorano Plus es un sustituto por excelencia del compuesto retirado y retardante de 

llama bromado Deca-BDE, declarado por la Comisión Europea (Salamova & Hites, 2011) 

y es una sustancia química de alto volumen de producción en los Estados Unidos, mientras 

que en el continente europeo es un compuesto con bajo volumen de producción (Ghelli et 

al., 2021). 

Comercialmente, el Declorano Plus contiene dos estereoisómeros, el s-DP y a-DP, en una 

proporción aproximado de 1:3, donde el isómero a-DP constituye el 75 % del total y 

actualmente se encuentran en presentaciones denominadas DP-25, DP-35 y DP-515, con 

un tamaño de partícula diferente dependiendo de la aplicación, que se le vaya a dar al 

compuesto (Sverko et al., 2011). 

El Declorano Plus comparte una estructura de un biciclo (2,2,1) hepteno y se forma a través 

de una reacción de Diels-Alder (Figura 10), en el que dos equivalentes de 

hexaclorociclopentadieno reacciona con un equivalente de 1,5-ciclooctadieno (Brasseur et 

al., 2014). 
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Figura 10. Reacción de Diels-Alder productora de los isómeros s-DP y a-DP 

Fuente: P. Wang et al., 2016 

El Declorano Plus de acuerdo a la nomenclatura química del sistema IUPAC se le conoce 

con el nombre de 1,2,3,4,7,8,9,10,13,13,14,14- dodecachloro 

4,4a,5,6,6a,7,10,10a,11,12,12a-dodecahydro-1,4:7,10-dimethanodibenzo[a,e]cyclooctene 

y con un número CAS 13560-89-9 (Xian et al., 2011).  

En la tabla 1 se presenta las características fisicoquímicas generales referentes a este 

compuesto. 

Tabla 1. Propiedades fisicoquímicas de Declorano Plus. Fuente: OxyChem, 2007 

Propiedad Valor 

Peso molecular 653,70 u 

Fórmula química C18H22Cl12 

Punto de fusión 350 ºC 

Densidad 1,8 g/cm3 



Página 49 de 178 
 

Presión de vapor 0,006 mm Hg  

Coeficiente de partición octano-agua 

(logkow) 

9,3 

Coeficiente de partición octano-aire 

(logkoa) 

12,26 

Coeficiente de partición sedimento-agua 

(logksp) 

6,65 

 

Sus características fisicoquímicas apuntan a que el Declorano Plus presenta 

liposolubilidad, hidrofobicidad, bioacumulación, biomagnificación, estabilidad y 

persistencia en el ambiente (Hoh et al., 2006). A este respecto, De la Torre et al., 2011 

reafirma que el Declorano Plus tiene características de COP similares a los plaguicidas 

organoclorados Aldrin, Endrin, Dieldrin, Clordano y Mirex, prohibidos por la Convención 

de Estocolmo. 

Por más de 40 años, el Declorano Plus por sus beneficios de baja densidad, bajo costo, poca 

degradación térmica y fotoquímica (Feo et al., 2012), le ha permitido tener amplia 

aplicabilidad en los materiales poliméricos  que incluyen al nylon, tereftalato butileno, 

polipropileno, ABS y resinas epóxicas, que se usan en recubrimiento de cables, alambres 

eléctricos, materiales plásticos de techo, conectores de computadora y televisión (Gauthier 

& Letcher, 2009; Xian et al., 2011). 
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TÉCNICAS DE EXTRACCIÓN 

 

Las técnicas de extracción para el aislamiento del Declorano Plus forman parte de lo que 

se conoce como pretratamiento o tratamiento de las muestras. Se entiende por tratamiento 

de muestra a un conjunto de procesos concatenados que incluye la extracción, limpieza y 

preconcentración pero que depende inicialmente del muestreo, acondicionamiento de la 

muestra y posterior análisis instrumental por técnicas cromatográficas (Nováková & 

Vlčková, 2009). De acuerdo a Nováková & Vlčková, 2009, la preparación de muestras es 

el eslabón considerado como el cuello de botella en la tarea analítica por el tiempo 

consumido y laboriosidad dada en esta etapa. La escogencia de la mejor técnica de 

preparación de muestras depende de un gran número de factores, entre los que podemos 

destacar las propiedades fisicoquímicas del analito de interés, el nivel de concentración 

en la muestra y la complejidad o interferencias asociadas en la matriz (Berton et al., 

2016).  

Rubinson, 2001 menciona que la preparación de la muestra debe considerar la 

transformación del analito en la mejor forma posible, la eliminación de interferentes en la 

matriz y la necesidad de concentración o dilución del analito, que permita una 

determinación específica dentro del intervalo del método analítico desarrollado. 

Para el estudio de Declorano Plus, una variedad de técnicas de preparación de muestras 

han sido utilizadas como la Extracción Soxhlet (Kolic et al., 2009), Extracción por líquidos 

presurizados (Sverko et al., 2008), Extracción Líquido-Líquido (L. Wang et al., 2012), 

Extracción en Fase Sólida (X. Chen et al., 2018) y la Extracción Ultrasónica (M. J. He et 

al., 2014)  con una combinación de solventes, entre los que podemos enunciar mezcla de 
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solvente de acetona-hexano 1:1 (Salamova & Hites, 2013) y diclorometano-hexano 1:1 

(Barón, Eljarrat, & Barceló, 2012). Los extractos en cada una de las técnicas de extracción 

se purifican empleando sorbentes en columna como sulfato de sodio, florisil, cobre y 

alúmina (Sverko et al., 2011). 

A continuación, se presentan una breve descripción teórica de cada una de estas técnicas 

de extracción, donde haremos hincapié en las más utilizadas hasta el momento. 

EXTRACCIÓN SOXHLET 

 

La Extracción Soxhlet es una técnica ampliamente utilizada en la separación de analitos 

en múltiples matrices de interés ambiental, que debe su nombre a Von Soxhlet, quién en 

1879 desarrolló este sistema (Luque de Castro & Priego-Capote, 2010) y ha sido 

documentada por diversas agencias de interés ambiental como la EPA (P. Wang et al., 

2010). 

En esta técnica (Figura 11), una muestra finamente molida se coloca en un cartucho 

llamado dedal dentro del sistema Soxhlet y se somete a múltiples reflujos con disolvente 

caliente hasta lograr la extracción completa (Nn, 2015). 
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Figura 11. Extractor Soxhlet 

Fuente: (Luque de Castro & Priego-Capote, 2010) 

 

La Extracción Soxhlet no requiere equipamiento costoso y su uso está dedicado 

ampliamente al tratamiento de muestras de difícil manejo (Xie et al., 2010). 

A la fecha ha sido usada en el estudio de otros contaminantes orgánicos persistentes como 

plaguicidas organoclorados (Ashesh et al., 2022), PBDEs (Ashesh et al., 2022) y PCB 

(Halfadji et al., 2013). 

La Extracción Soxhlet a pesar de ser considerada como una técnica estándar por su 

rendimiento y gran recuperación de los analitos, presenta desventajas como largos tiempos 

de operación y generación de elevados volúmenes de desechos (Tadeo et al., 2010), lo que 

la ha hecho perder espacio en los procesos analíticos de química verde.  
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EXTRACCIÓN POR LÍQUIDOS PRESURIZADOS 

 

La extracción por líquidos presurizados también conocida como extracción acelerada por 

solventes (Figura 12) se desarrolló e introdujo al mercado en el año 1996 por la empresa 

Dionex Corporation, con la comercialización de la primera unidad de extracción  llamada 

ASETM 200 (Björklund et al., 2000). 

 

Figura 12. Sistema de Extracción de Líquidos Presurizados 

Fuente: Björklund et al., 2000 

 

En la literatura, el sistema de extracción de líquidos presurizados puede encontrarse con 

los nombres de Extractor de fluidos presurizados, extractor de solvente caliente 

presurizado, extractor de solvente a alta presión y extractor de solvente subcrítico 

(Luque-Garcia & Luque De Castro, 2004). 

La extracción de líquidos presurizados es una técnica capaz de extraer una ventana 

amplia de analitos como contaminantes orgánicos persistentes y emergentes en matrices 

semisólidas y sólidos, mediante el uso de solventes orgánicos llevados a alta temperatura 

de 40-200 oC y presión de 500-3000 psi (Subedi et al., 2015). 
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Esta técnica ventila ventajas sobre otras como la Extracción Soxhlet como reducción de 

tiempo de trabajo, bajo consumo de solvente y menos exposición del usuario a los 

químicos, lo que redunda en impactos positivos para el laboratorio (Subedi et al., 2011). 

 EXTRACCIÓN EN FASE SÓLIDA 

 

La extracción en fase sólida conocida por sus siglas SPE cuenta con una historia que data 

de 1960 a inicios de 1980 y consiste en el uso de una fase líquida con una sólida, para el 

aislamiento de uno o más analitos presentes en una solución (Zwir-Ferenc & Biziuk, 

2006).  

La extracción en fase sólida goza de popularidad por su rapidez y selectividad en la 

preparación de las muestras, que se ha visto reflejada en el amplio espectro de materiales 

sorbentes usados en los diversos procedimientos analíticos (Rawa-Adkonis et al., 2003). 

El principio teórico de la SPE es similar a la extracción líquido (LLE). No obstante, en 

esta técnica a diferencia de la LLE, donde se mezcla dos líquidos inmiscibles, en la SPE, 

el proceso se fundamenta en el acondicionamiento de una fibra sólida, la carga de la 

muestra, lavado y elución, donde la fase extractiva queda sujeta en la fibra (Hemmati et 

al., 2018). 

La SPE por su principio teórico, rapidez, económico y alto factor enriquecimiento es la 

técnica analítica predilecta para el tratamiento de muestras líquidas (Qin et al., 2018). No 

obstante, a pesar de los beneficios de esta técnica, la SPE presenta ciertas desventajas 

como la variabilidad de las tasas de flujo y la probabilidad de taponamiento en los filtros, 
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que puede ocasionar bajos porcentajes de recuperación en los analitos de estudio 

(Wierucka & Biziuk, 2014). 

Sin embargo, en los últimos años se han dado unas modificaciones en la configuración de 

la SPE, lo que ha permitido una mejora en la técnica en términos de velocidad, 

simplicidad, recuperación y manejo de volúmenes de solvente, en el que podemos 

mencionar como ejemplo la microextracción en fase sólida dispersiva (Khezeli & 

Daneshfar, 2017) y la extracción magnética en fase sólida (Capriotti et al., 2019).   

EXTRACCIÓN ASISTIDA POR ULTRASONIDOS 

 

La Extracción Ultrasónica conocida también como Extracción asistida por ultrasonidos se 

representa por sus siglas como UAE y se utiliza particularmente en la extracción de 

matrices sólidas y distintas moléculas de interés, lo que le ha dado amplia aplicación en 

diferentes campos (Tadeo et al., 2010). 

Este tipo de extracción se fundamenta en el principio de sonicación, en el que la muestra 

entra en contacto íntimo con el analito y el solvente, resultando en una separación de la 

sustancia de interés de la matriz (Albero et al., 2015).  También, como parte de este proceso, 

se crea un fenómeno de cavitación, traducida en la formación de burbujas, que permite la 

penetración del solvente en la matriz y una mejor transferencia de masa en el medio, lo que 

conlleva a una eficiencia óptima de la técnica (Albero et al., 2019). 

La extracción ultrasónica (Figura 13) se puede realizar en sonda o baño ultrasónico (H. 

M. Santos & Capelo, 2007). 
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Figura 13. Diagrama esquemático de extracción ultrasónica por sonda (A) o baño 

ultrasónico (B). 

Fuente: Albero et al., 2019 

Los baños ultrasónicos son los más económicos y disponibles en el mercado analítico, pero 

las sondas ultrasónicas ofrece un sistema más eficiente en términos de una extracción más 

óptima y efectiva, acortando con esto los tiempos de operación en el aislamiento de los 

analitos bajo estudio (Pérez & Albero, 2023). 

En la extracción ultrasónica, intervienen factores que influyen en la analítica, entre los que 

se pueden mencionar a la frecuencia, amplitud, intensidad, tiempo y velocidad (McDonnell 

& Tiwari, 2017). 

Las ventajas en el uso de la UAE radican en los principios establecidos de Química Verde, 

que incorporan los conceptos de reducción de desechos, disminución de riesgos a los 

operarios, acortamiento en los tiempos de extracción y atenuación en el consumo de energía 

eléctrica (Gałuszka, Migaszewski, & Namieśnik, 2013). 



Página 57 de 178 
 

De hecho, Hidalgo-Serrano, Borrull, Marcé, & Pocurull, 2022 han enunciado que la UAE 

ha ganado un sitial en el campo de la extracción de analitos en matrices ambientales, 

llegando a alcanzar a técnicas consolidas como QUECHERS y SPE. 

Esto ha permitido que la UAE haya logrado ser empleada en el estudio de diversos 

contaminantes como los productos de aseo personal, residuos farmacéuticos y retardantes 

de llama PBDEs en matrices ambientales (García-Córcoles et al., 2019). 

TÉCNICAS DE ANÁLISIS INSTRUMENTAL 

 

En cuanto a las técnicas de análisis instrumental para el estudio de Declorano Plus, la 

Cromatografía de Gases con Espectrometría de Masas (GC-MS) es la indicada por las 

características fisicoquímicas de este compuesto. 

La Cromatografía de Gases es una técnica analítica donde la muestra con la ayuda de un 

gas acarreador pasa a través de una columna capilar o empacada, donde los componentes 

de interés separados en esta sección, se dividen entre la fase móvil gaseosa y la fase 

estacionaria, hasta llegar al detector donde se da el proceso de detección y cuantificación 

(Harvey, 2000). 

Gary, 2009 indica que la cromatografía de gases (Figura 14) es una de las técnicas más 

versátiles y con amplia presencia en los laboratorios analíticos, para el estudio de 

contaminantes orgánicos volátiles y con estabilidad térmica.  
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Figura 14. Diagrama esquemático de un Cromatógrafo de Gases 

Fuente: (Gary, 2009) 

En la Cromatografía de Gases, existen diferentes sistemas de detección entre los que 

podemos mencionar los detectores de Ionización de Llama, Captura de electrones, 

Termoiónico de llama, Fotométrico de Llama y Espectrometría de Masas (Mcnair & 

Miller, 1998).  

De todos estos sistemas de detección en Cromatografía de Gases, la GC-MS es una 

poderosa herramienta analítica que proporciona selectividad y especificidad para el 

estudio de un gran número de moléculas orgánicas (Chormey et al., 2018). 

El advenimiento de la GC-MS se debe a Gohlke, cuando en 1959 describió la 

introducción de un efluente del cromatógrafo de gases dentro de un sistema de tiempo de 

vuelo, que se encontraba equipado con un osciloscopio (Gohlke, 1959). 

La cromatografía de gases haciendo uso de la espectrometría de masas como sistema de 

detección se basa en la separación de iones presentes en una determinada molécula en 

función de su relación masa-carga (m/z) (Thomas et al., 2022). La GC-MS como técnica 

acoplada permite la identificación inequívoca de cualquier analito volátil, mediante la 
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confirmación de la identidad de la banda cromatográfica, produciendo con esto una huella 

dactilar de la molécula (Castillo Alanís, 2009). 

En el caso de la cromatografía de gases con espectrometría de masas se trabaja con dos 

tipos de fuentes de ionización: ionización química e impacto electrónico (Barón 

González, 2015). El modo de ionización de impacto electrónico es el más empleado y 

este tipo de ionización, la molécula separada se bombardea con un haz de electrones en 

fase gaseosa, creando fragmentos de iones, propiciando un mayor grado de información 

estructural. En cambio, la ionización química es un modo de fragmentación más suave, lo 

que permite menor información estructural, pero mayor ganancia en sensibilidad para 

algunas moléculas (F. J. Santos & Galceran, 2003). 

En este orden de ideas, existen sistemas adicionales fundamentados en analizadores de 

masas de alta potencia, que trabajan adicional al GC-MS en forma secuencial como la 

Cromatografía de Gases con Espectrometría de Masas en Tándem (GC-MS/MS), los 

cuales mejoran la sensibilidad y selectividad del proceso analítico para el estudio de 

Declorano Plus y otros COPs (Barón et al., 2012). 

En cuanto a los estudios cromatográficos para el estudio de Declorano Plus por 

Cromatografía de Gases, se han hecho diversas investigaciones, utilizando los sistemas 

GC-MS y GC-MS/MS (Klosterhaus et al., 2012; Xiang et al., 2014). 
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ESTUDIOS REALIZADOS DE DECLORANO EN MATRICES AMBIENTALES 

 

Diversos estudios para la detección y cuantificación de Declorano Plus han sido realizados 

extensivamente en diversas matrices ambientales, lo cual evidencia su presencia global y 

ubicua (Ji et al., 2018).  

En el año 2006, se realizó el primer estudio de Declorano Plus en el área de los Grandes 

Lagos, lo cual marcó el hito analítico para la investigación pormenorizada de este 

compuesto (Hoh et al., 2006). 

Después de esto, se han hecho evaluaciones analíticas de DP en múltiples matrices como 

aire (S. J. Chen et al., 2011; Möller, Xie, Sturm, & Ebinghaus, 2010; Qiu, Zhu, & Hu, 2010; 

N. Ren et al., 2008; Vorkamp et al., 2015), agua (X. Chen et al., 2018; Möller et al., 2012; 

J. P. Wu et al., 2010), lodos residuales de estaciones de depuradora (Barón et al., 2012; De 

la Torre et al., 2011; Guardia et al., 2010; Kolic et al., 2009; Shanmuganathan et al., 2018; 

Zeng et al., 2014), sedimentos (Barón et al., 2014; Matsukami et al., 2017; Sühring et al., 

2015; Sverko et al., 2008; Zhao et al., 2011), suelo (Gao et al., 2018; Li et al., 2018; Someya 

et al., 2016; Syed et al., 2013; Yu et al., 2010), musgos y líquenes (J. T. Kim et al., 2018), 

cabello humano (W. Chen et al., 2019; Zheng et al., 2010), corteza de árbol (C. He et al., 

2014; Peverly et al., 2015; Qiu & Hites, 2008; Salamova & Hites, 2010, 2013), productos 

alimenticios (J. Kim et al., 2014), polvo (Cao et al., 2014; Fan et al., 2016; Sun et al., 2018; 

S. Tang et al., 2019; Zhu et al., 2007), suero sanguíneo (Brasseur et al., 2014; G. F. Ren et 

al., 2011; G. Ren et al., 2009; Yan et al., 2012), leche (Siddique et al., 2012) y biota (Abdel 

Malak et al., 2018; Kakimoto et al., 2012; Kang et al., 2010; Rjabova et al., 2016; L. Wang 

et al., 2012). 
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También, se han logrado hacer estudios sobre los productos de degradación de DP, los 

cuales por ser metabolitos de este compuesto, pueden tener el efecto tóxico en un nivel 

superior en términos de bioacumulación y biomagnificación (Sverko et al., 2015). 

Por las características fisicoquímicas del DP y los reportes analíticos realizados en diversas 

matrices a la fecha, la comunidad científica internacional ha llegado a considerar este 

compuesto como un contaminante orgánico persistente, de acuerdo a la Convención de 

Estocolmo (Ghelli et al., 2021; Ji et al., 2018; Sverko et al., 2011; P. Wang et al., 2016; 

Xian et al., 2011). 

VALIDACIÓN Y CONTROL DE CALIDAD 

Durante la optimización, desarrollo, implementación y posterior aplicación de un método 

analítico cromatográfico, la validación de métodos analíticos resulta necesaria para 

establecer la viabilidad y factibilidad del procedimiento químico de medición en su 

conjunto, a través de la estimación de ciertos parámetros de desempeño como linealidad, 

idoneidad, veracidad, linealidad, límite de detección, límite de cuantificación y robustez 

(Kupiec, 2004). 

En este orden de ideas, se entiende por validación como el ejercicio científico que provee 

evidencia de que un método analítico cuando cumple con ciertos requisitos se ajusta o es 

adecuado a un propósito particular (Feinberg, 2007). 

Hubert et al., 2004 afirma que la validación analítica de métodos busca que cada 

medición de rutina se encuentre lo más cercana posible al valor real de una muestra 

desconocida. 
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Por tal motivo, la validación de método no es solamente establecer precisión y exactitud 

en términos de veracidad sino también evaluar los pro y contras asociados a la emisión de 

un resultado analítico (González et al., 2005). 

En este sentido, se ha establecido (Figura 15) criterios para la validación de métodos, que 

va a depender del tipo de ensayo que se esté realizando en los laboratorios (Rambla-

Alegre et al., 2012). 

 

Figura 15. Criterios para el establecimiento de parámetros de validación de métodos de 

análisis. 

Fuente: (Rambla-Alegre et al., 2012). 

 

Sobre este tema, existen guías que ofrecen una idea base sobre el tema de la validación de 

métodos (Rambla-Alegre et al., 2012). Por ejemplo, la norma ISO-IEC 17025:2017 indica 

en el requisito 7.2.2 sustenta en una forma sucinta  que la validación de métodos es 

necesaria realizarse cuando se desarrolla métodos que no se encuentra normalizados 

(Comité Técnico CTN, 2018). 

De esta forma, la validación de métodos logra ser realizada mediante el empleo de 

controles de calidad soportados en un programa de aseguramiento de calidad, donde se 
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utilizan herramientas como blancos de reactivos, estándares de verificación, duplicados, 

subrogados, estándares internos y blancos fortificados (APHA, AWWA, & WEF, 2017). 

Olivares & Lopes, 2012 menciona que el control de calidad es un insumo necesario en el 

programa de aseguramiento de calidad de cualquier laboratorio, donde estas herramientas 

permiten demostrar que un método analítico tiene la capacidad de producir resultados 

confiables. 

En el caso de Declorano Plus, a la fecha no se cuenta con metodologías normalizadas. Sin 

embargo, en las diversas investigaciones publicadas se han utilizado herramientas de 

control de calidad interno que permiten sustentar los resultados generados. 
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CAPÍTULO III: METODOLOGÍA 

3.1. REVISIÓN DE LA LITERATURA 

Se realizó una revisión exhaustiva de la literatura científica relacionada al tema para la 

preparación del estado del arte y comparación de los resultados con los datos existentes en 

estudios anteriores de matrices sólidas como el Lodo de Plantas de Tratamiento de Agua 

Residual, utilizando las palabras claves escogidas y combinaciones de elementos booleanos 

como “Declorano Plus” and  “Sewage Sludge”, “Dechlorane Plus” and “Gas 

Chromatography”, “Flame Retardant” and “Ultrasonic Extraction” y  “Environmental 

Pollution” and “Sewage Sludge”,para el desarrollo de este trabajo investigativo, buscando 

en los repositorios académicos como Google Scholar, Elsevier, MPDI y Scielo. 

3.2. MUESTREO 

3.2.1. SELECCIÓN DE MUESTRA BLANCO 

Con una pala metálica pequeña se colectó en un envase ámbar de boca ancha, una muestra 

de sedimento de río del área de Coiba, provincia de Veraguas, Panamá, para la puesta a 

punto, optimización, desarrollo y validación de la metodología analítica. La selección de 

esta muestra obedece a las características necesarias que debe cumplir como blanco matriz, 

el cual no debe contener el analito en estudio, para evitar la presencia de interferencias que 

lleven a la generación de resultados analíticos sesgados aunado al hecho de la lejanía del 

lugar de la muestra, caracterizada por ser un área con bajo impacto ambiental por 

contaminantes de naturaleza orgánica. 
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3.2.2. SELECCIÓN DE MUESTRAS COLECTADAS Y ANALIZADAS 

Para la aplicación del método validado, se analizaron un total de treinta muestras de lodos 

(Tabla 2) de tres plantas de tratamiento de agua residual de diferente actividad y 

procedencia, localizadas en la ciudad de Panamá. Las muestras fueron colectadas a lo largo 

de seis meses, de octubre de 2018 a marzo de 2019, que corresponde a las dos estaciones 

que posee el país, seca y lluviosa, con la finalidad de evaluar la concentración, distribución, 

perfil y comportamiento de s-DP y a-DP.  

Tabla 2. Información de las muestras colectadas durante el período de duración del estudio. 

Identificación 

de muestra 

Tipo de 

muestra 
Fecha Hora 

Condiciones 

Ambientales 

en el lugar 

de muestreo 

Temperatura 

de 

transporte 

del lugar del 

muestreo al 

laboratorio 

(ºC) 

T 

(ºC) 

H.R. 

(%) 

MPLC1 

Lodo de 

Planta de 

tratamiento 

de Agua 

Residual 

comercial 

2018-10-

11 

09:05 

a.m. 
32,5 70 

5 

MPLC2 2018-11-

07 

09:05 

a.m. 
29,2 85 

4 

MPLC3 2018-11-

27 

09:30 

a.m. 
33,8 63 

5 

MPLC4 2019-01-

08 

09:42 

a.m. 
31,4 72 

4 

MPLC5 2019-02-

19 

09:33 

a.m. 
30,9 81 

3 

MPLC6 2019-03-

28 

09:22 

a.m. 
31,1 79 

4 



Página 67 de 178 
 

MPLH1 

Lodo de 

Planta de 

Tratamiento 

de Agua 

Residual 

Hotelero 

2018-10-

11 

10:00 

a.m. 
31,6 63 

5 

MPLH2 2018-11-

07 

09:30 

a.m. 
29,6 74 

4 

MPLH3 2018-11-

27 

09:50 

a.m. 
30,9 67 

5 

MPLH4 2019-01-

08 

09:55 

a.m. 
30,5 54 

4 

MPLH5 2019-02-

19 

09:53 

a.m. 
30,2 59 

3 

MPLH6 2019-03-

28 

09:45 

a.m. 
31,1 55 

4 

MPLMDES1 

Planta de 

Tratamiento 

de Agua 

Residual 

Municipal 

(Espesado) 

2018-10-

29 

10:42 

a.m. 
32,8 69 3 

MPLMDES2 
2018-11-

20 

09:39 

a.m. 
29,6 72 3 

MPLMDES3 
2019-01-

14 

10:55 

a.m. 
32,4 37 4 

MPLMDES4 
2019-02-

04 

09:41 

a.m. 
30,6 46 5 

MPLMDES5 
2019-02-

26 

09:58 

a.m. 
30,3 60 5 

MPLMDES6 
2019-03-

12 

10:30 

a.m. 
31,8 53 4 

MPLMDI1 Planta de 

Tratamiento 

de Agua 

Residual 

Municipal 

2018-10-

29 

11:08 

a.m. 
33,1 65 3 

MPLMDI2 
2018-11-

20 

09:55 

a.m. 
31,8 67 3 

MPLMDI3 
2019-01-

14 

11:00 

a.m. 
32,4 37 4 
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MPLMDI4 
(Lodo 

Digerido) 

2019-02-

04 

09:50 

a.m. 
30,6 47 5 

MPLMDI5 
2019-02-

26 

10:05 

a.m. 
31,8 56 5 

MPLMDI6 
2019-03-

12 

10:35 

a.m. 
31,8 52 4 

MPLMES1 

Planta de 

Tratamiento 

de Agua 

Residual 

Municipal 

(Lodo 

Estabilizado) 

2018-10-

29 

10:12 

a.m. 
35,5 53 3 

MPLMES2 
2018-11-

20 

10:00 

a.m. 
31,5 68 3 

MPLMES3 
2019-01-

14 

10:45 

a.m. 
32,4 37 4 

MPLMES4 
2019-02-

04 

09:39 

a.m. 
30,7 46 5 

MPLMES5 
2019-02-

26 

09:46 

a.m. 
30,6 56 5 

MPLMES6 
2019-03-

12 

10:23 

a.m. 
31,7 53 4 

 

Las muestras se colectaron (Figura 16) en frascos de vidrio ámbar, con una pala de metal 

pequeña para evitar contaminación cruzada, fueron georreferenciadas con GPS, 

codificadas con etiquetas para evitar confusión durante su procesamiento, transportadas a 

4 ºC y almacenadas en un congelador a -20 ºC en el laboratorio, hasta su análisis. 
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Figura 16. Colecta de muestra de lodo en Planta de Tratamiento de Agua Residual 

Comercial. 

3.3. REACTIVOS, DISOLVENTES Y ESTÁNDARES 

Los reactivos utilizados como sorbentes con sus características y funciones para la 

preparación de las columnas de limpieza de los extractos de las muestras ambientales de 

lodos residuales, previo al análisis instrumental por Cromatografía de Gases con 

Espectrometría de Masas se presentan en la Tabla 3. 

Tabla 3. Sorbentes utilizados en la preparación de las columnas de limpieza 

Nombre Marca 
CAS/ 

Lote/Batch 
Función 

Sulfato 

de sodio 

Anhidro 

Merck 
7757-82-

6/AM1160849832/1.06649.0500 

Eliminación 

del agua 

residual en 

los extractos 

Cobre 

granular 
Merck 

7440-50-

8/K50653803911/1.02703.0250 

Eliminación 

de azufre 

elemental  

Florisil 
Sigma

-

1343-88-

0/BCBW7887/1.02013.113 

Eliminación 

de grasas  
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Aldric

h 

Silicagel Merck 
7631-86-

9/TA2097611816/1.1511.1000 

Retención de 

compuestos 

polares 

Ácido 

sulfúrico 

Merck 

Supelc

o 

7664-93-

9/K52505131024/1.00731.2500 

Preparación 

de silicagel 

ácida en la 

conformació

n de la 

columna de 

limpieza 

 

La tabla 4 presenta los disolventes orgánicos, grado cromatográfico y estándares utilizados 

para el desarrollo, extracción de las muestras y aseguramiento de la calidad de los 

resultados analíticos obtenidos. 

Tabla 4. Disolventes Orgánicos y Estándares Analíticos 

Nombre Marca CAS/Lote/Batch Función 

Diclorometano 

Merck 

Suprasolv 

75-09-

2/I0978212842/1.00012.4000 

Optimización de 

la metodología 

analítica y 

extracción de las 

muestras de 

lodo. 

Hexano 110-54-

3/I0954671818/1.04371.4000 

Acetona 75-09-

2/I0978212842/1.00012.4000 

Optimización de 

la metodología 

analítica 
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Ciclohexano 110-82-

8/I0934117805/1.02817.4000 

Solvente de 

reconstitución y 

de inyección 

s-DP de 50 

ug/mL 

AccuStandard 

 

FRS-061S-0.5X/219061163 Optimización, 

validación, 

aplicación y 

cuantificación 

analítica de las 

muestras de lodo 

a-DP de 50 

ug/mL 

FRS-061S-0.5X/218051037 

OCN de 100 

μg/mL 

N-003S/219051610-01 Control de 

calidad interno 

de la 

metodología 

analítica como 

subrogado 

PCB-209 de 100 

μg/mL 

219011064 Control de 

calidad interno 

de la 

metodología 

analítica como 

estándar interno 

 

3.4. MATERIALES Y EQUIPOS 

Para la ejecución de la metodología analítica propuesta, se utilizaron los siguientes insumos 

científicos. 

• Vasos químicos de borosilicato de 50 y 100 mL. 

• Viales ámbar de 1,5 mL con taparosca, marca Agilent. 
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• Viales ámbar de 1,5 mL con cierre de encapsulado, marca Agilent. 

• Tubos de ensayo grande de vidrio borosilicato para concentración de extractos de 

muestras. 

• Columnas de vidrio de boro 3.3 con una altura de 20 cm. 

• Pipetas Pasteur. 

• Probetas de vidrio 10 y 25 mL. 

• Encapsulador de viales, marca Agilent. 

• Jeringas de vidrio de diferentes capacidades nominal. 

• Cápsula de porcelana con una capacidad aproximada de 125 mL. 

• Jabón grado analítico, marca Liquinox. 

• Gas Nitrógeno UHP 

• Gas Helio UHP 

Adicionalmente, la figura 17 presenta el equipamiento empleado para todo el desarrollo 

experimental. 

  
Figura 17 a. Concentrador de muestras 

con evaporador, marca Biobase 

Figura 17 b. Balanza Analítica Mettler 

Toledo con sensibilidad de 0,0001 g 
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Figura 17 c. Vortex ELMI Sky Line, 

modelo V 3 y serie 181005, N1 

Figura 17 d. Congelador Frigidaire, 

modelo FFCC05C3HQW y serie 

82391009 

  
Figura 17 e. Extractor Ultrasónico, marca 

Ultrasonics 

Figura 17 f.  Cromatógrafo de Gases 

acoplado a Espectrometría de Masas, 

simple cuadrupolo, Marca Shimadzu, 

modelo GCMS-QP2010 Ultra 
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Figura 17 g. Termohigrómetro, marca 

Extech Instruments. 

Figura 17 h. Medidor de posicionamiento 

geográfico (GPS), marca Garmin 

  
Figura 17 i. Horno de convección, marca 

Thermo Scientific 

Figura 17 j. Mufla, marca Thermo 

Scientific 

 

3.5. ACONDICIONAMIENTO DE LOS MATERIALES Y EQUIPOS 

Los reactivos adsorbentes utilizados en la limpieza de los extractos fueron tratados 

térmicamente en una mufla a 300 ºC (Figura 18) por espacio de 12 horas para la eliminación 

de componentes que pudieran causar interferencias en la preparación de las columnas y el 

análisis final de las muestras con el método puesto a punto y validado. 
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Figura 18. Acondicionamiento de los adsorbentes en la Mufla 

Por otra parte, toda la cristalería como vasos químicos, columnas de limpieza, cápsulas de 

porcelana y tubos de ensayo de concentración de extractos, usada para los experimentos y 

ensayos se limpiaron con agua de grifo, jabón grado laboratorio, agua grado laboratorio 

libre de orgánicos y acetona grado cromatográfico. 

3.6. PROCEDIMIENTO  

3.6.1. OPTIMIZACIÓN INSTRUMENTAL 

A partir de las condiciones establecidas en un estudio realizado por Fuchao, 2013, se 

procedió a realizar la optimización del Cromatógrafo de Gases y el Espectrómetro de 

Masas (Tabla 5) para conocer el comportamiento de separación y fragmentación de las 

moléculas estudiadas, s-DP y a-DP en conjunto con el subrogado OCN y estándar interno 

PCB-209. 

Tabla 5. Condiciones cromatográficas establecidas iniciales para optimización 

instrumental del sistema. 

CONDICIONES DEL GC CONDICIONES DEL MS 
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a. Lavadas del inyector: una lavada con 

solvente antes de la corrida, una lavada con 

solvente después de la corrida y dos 

lavadas con la muestra.  

b. Temperatura del horno de la 

columna: 100,0 °C con un tiempo 

mantenido de 1 min, y 300,0 °C con un 

tiempo mantenido de 28,33 min.  

c. Temperatura de inyección: 280,0 

°C 

d. Modo de inyección: splitless 

e. Tiempo de muestreo: 3,00 min 

f. Gas portador: Helio  

g. Presión de flujo: 174,3 kPa 

h. Flujo total: 130,5 mL/min 

i. Flujo de columna: 2,50 mL/min 

j. Velocidad lineal: 58,8 cm/s 

k. Flujo de purga: 3,0 mL/min 

l. Relación de Split: 50,0 

m. Tiempo total del programa para 

cada inyección: 36,00 min. 

a. Temperatura de la fuente de iones: 200 

°C 

b. Temperatura de la interfaz: 280 °C 

c. Tiempo de corte de solvente: 3,5 

min 

d. Voltaje del detector: 1,1 kV 

e. Programa general: el primer 

programa empezó a los 5,00 min y terminó 

a los 35,00 min con un modo de 

adquisición de datos SCAN. 

f. Tiempo de evento (s): 0,10 

g. Velocidad de barrido: 10 000 

h. Rango de masas estudiadas (m/z): 50,00-

700,00 



Página 77 de 178 
 

n. Columna: Rtx-5MS; longitud de 

30,0 m; grosor de 0,25 µm, diámetro de 

0,25 mm; composición difenil dimetil 

polisiloxano. 

 

Las variables estudiadas en esta etapa fueron la selección de los iones mayoritarios y 

temperatura de la fuente de ionización en el espectrómetro de masas. En el cromatógrafo 

de gases, se evaluó la temperatura del puerto de inyección, flujo de gas acarreador, rampa 

de temperatura en el horno de la columna cromatográfica, tiempo de residencia en la 

columna cromatográfica. En lo sucesivo, se evaluó el comportamiento del subrogado y 

estándar interno seleccionados en este estudio. Por último, se preparó una curva de 

calibración, para estimar el límite de detección instrumental, límite de cuantificación, rango 

lineal, precisión en términos de repetibilidad y precisión intermedia más las recuperaciones 

con el fin de conocer la veracidad del método en evaluación. Cada una de estas variables, 

se estudiaron realizando variaciones a partir de las consideraciones analíticas mostradas en 

la Tabla 5. 

3.6.1.1. SELECCIÓN DE IONES MAYORITARIOS 

 

De acuerdo con las condiciones de separación y fragmentación descritas en la Tabla 5 y 

con la finalidad de seleccionar los iones mayoritarios utilizados en la etapa de 

cuantificación del analito en las muestras, se realizó la inyección de un 1 μL por separado 

de 50 000 ppb de estándar de s-DP y a-DP en el sistema cromatográfico en la modalidad 



Página 78 de 178 
 

de barrido de iones (SCAN) en el GC-MS. La Tabla 6 muestra la concentración y el 

disolvente de preparación de los estándares empleados en estas pruebas. 

Tabla 6. Concentración de estándares de DP utilizados para la selección de iones 

mayoritarios. 

Estándar Concentración (μg/mL) 
Disolvente de 

preparación 

s-DP 50000 

Tolueno 

a-DP 50000 

 

3.6.1.2. SELECCIÓN DE MEJOR TEMPERATURA EN LA FUENTE DE 

IONIZACIÓN DEL ESPECTRÓMETRO DE MASAS 

 

Después de seleccionar los iones para la cuantificación y confirmación, se procedió a 

optimizar las condiciones del espectrómetro de masas para ambos analitos, modificando la 

temperatura de la fuente de ionización en tres ensayos distintos y manteniendo las 

condiciones descritas en la Tabla 6. En la tabla 7 se presentan las modificaciones realizadas 

en esta parte de los experimentos, donde se inyectó 1 μL de una mezcla de 5000 ppb de s-

DP y a-DP en ciclohexano, a partir de los estándares individuales de 50000 ppb de s-DP y 

a -DP. 
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Tabla 7. Estudio de la variación de la temperatura de la fuente de ionización del 

espectrómetro de masas. 

Tipo de experimento 

Volumen 

individual de 

preparación 

tomado a 

partir de los 

estándares de 

50000 ppb de 

s-DP y a-DP 

(μL) 

Volumen total 

de disolvente 

de 

preparación 

en CHX (μL) 

Temperatura de la 

fuente de ionización 

(ºC) 

A 

100 1000 

200 

B 180 

C 150 

 

3.6.1.3. SELECCIÓN DE MEJOR TEMPERATURA EN EL PUERTO DE 

INYECCIÓN DEL CROMATÓGRAFO DE GASES 

 

Posterior a la selección de la temperatura de la fuente de ionización, se estudió la 

temperatura del puerto de inyección del GC para s-DP y a-DP en la modalidad de SCAN 

en el espectrómetro de masas. Para tales fines, se realizaron tres experimentos denominados 
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D, E y F con el estándar mix de DP de 5000 ppb (Tabla 8). La tabla 8 muestra los cambios 

realizados tomando como referencia la información previa de la Tabla 7. 

Tabla 8. Selección de Temperatura en el Puerto de Inyección del Cromatógrafo de Gases. 

Experimento 
Temperatura en el Puerto de Inyección 

de GC (ºC) 

D 260 

E 270 

F 280 

 

3.6.1.4. SELECCIÓN DE FLUJO DE GAS ACARREADOR EN LA COLUMNA 

ANALÍTICA DEL CROMATÓGRAFO DE GASES 

 

Con la selección de la mejor temperatura en el puerto de inyección del GC para el estudio 

de s-DP y a-DP, se realizaron cuatro experimentos identificados como G, H, I y K para la 

evaluación del flujo de gas acarreador en la columna analítica. Tomando en cuenta la 

información de la Tabla 8, en la Tabla 9 se presentan los cambios realizados sobre el 

sistema instrumental, utilizando una mezcla de s-DP y a-DP de 500 ppb en CHX. 

Tabla 9. Selección de Flujo de Gas Acarreador 

EXPERIMENTO 
FLUJO DE GAS ACARREADOR 

(mL/min) 

G 1.00 

H 1.50 

I 2.00 

K 2.50 
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3.6.1.5. SELECCIÓN DE RAMPA DE TEMPERATURA EN EL HORNO DEL 

CROMATÓGRAFO DE GASES 

 

Seleccionando el mejor flujo de gas acarreador para la optimización instrumental, se 

realizaron cuatro experimentos identificados como G, H, I y K, para la evaluación de la 

rampa de temperatura en el horno del GC con una mezcla de 500 ppb de s-DP y a-DP en 

la modalidad de SIM en el espectrómetro de masas. La Tabla 10 muestra los cambios 

realizados en esta etapa del desarrollo de la metodología. 

Tabla 10. Selección de rampa de temperatura en el horno del Cromatógrafo de Gases 

EXPERIMENTO 
RAMPA DE TEMPERATURA EN EL 

HORNO DE GC (ºC/min) 

L 20 

M 25 

N 35 

O 40 

 

3.6.1.6. SELECCIÓN DE TIEMPO DE RESIDENCIA EN EL HORNO DEL 

CROMATÓGRAFO DE GASES 

 

Considerando la mejor rampa de temperatura en el horno del GC, se realizaron cuatro 

experimentos identificados como P, Q, R y S para la selección del mejor tiempo de 

residencia con el objetivo de acortar los tiempos de la cromatografía. La Tabla 11 presenta 

los cambios hechos, utilizando una mezcla de s-DP y a-DP de 500 ppb en Ciclohexano en 

la modalidad de SIM en el espectrómetro de masas. 
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Tabla 11. Selección de tiempo de residencia en el horno del cromatógrafo de gases 

EXPERIMENTO TIEMPO DE RESIDENCIA (min) 

P 25,00 

Q 22,50 

R 20,00 

S 17,50 

 

3.6.1.7. SELECCIÓN DE ESTÁNDAR INTERNO EN EL GC-MS 

 

Con la selección del mejor tiempo de residencia en la cromatografía, se procedió a realizar 

el estudio de separación y fragmentación del estándar interno PCB-209 utilizado en la 

investigación, inyectando 1 μL de 100 μg/mL de PCB-209 en la modalidad SCAN en el 

espectrómetro de Masas. 

3.6.1.8. SELECCIÓN DE SUBROGADO EN EL GC-MS 

 

Conocido el comportamiento del estándar interno de PCB-209, se realizó el estudio del 

subrogado de igual manera, inyectando 1 μL de OCN de 100 μg/mL en la modalidad SCAN 

en el espectrómetro de masas. 

3.7. ESTUDIO DE LOS PARÁMETROS DE CALIDAD DE LA 

OPTIMIZACIÓN INSTRUMENTAL 

 

La Tabla 12 muestra el método instrumental final del Cromatógrafo de Gases y del 

Espectrómetro de Masas, optimizado para el estudio de s-DP y a-DP y considerando los 

controles de calidad internos, tanto el estándar interno PCB-209 como el subrogado OCN. 
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Tabla 12. Método instrumental final en el Cromatógrafo de Gases con Espectrometría de 

Masas 

CONDICIONES DEL GC CONDICIONES DEL MS 

a. Lavadas del inyector: una lavada con 

solvente antes de la corrida, una lavada con 

solvente después de la corrida y dos 

lavadas con la muestra.  

b. Temperatura del horno de la 

columna: 100,0 °C con un tiempo 

mantenido de 1 min, y 300,0 °C con un 

tiempo mantenido de 17,50 min.  

c. Temperatura de inyección: 260,0 

°C 

d. Modo de inyección: splitless 

e. Tiempo de muestreo: 3,00 min 

f. Gas portador: Helio  

g. Presión de flujo: 112,2 kPa 

h. Flujo total: 79,5 mL/min 

i. Flujo de columna: 1,50 mL/min 

j. Velocidad lineal: 45,6 cm/s 

k. Flujo de purga: 3,0 mL/min 

l. Relación de Split: 50,0 

m. Tiempo total del programa 

cromatográfico para cada inyección: 25,17 

min. 

n. Columna: Rtx-5MS; longitud de 

30,0 m; grosor de 0,25 µm, diámetro de 

0,25 mm; composición difenil dimetil 

polisiloxano. 

a. Temperatura de la fuente de iones: 180 

°C 

b. Temperatura de la interfaz: 280 °C 

c. Tiempo de corte de solvente: 3,5 

min 

d. Voltaje del detector: 1,1 kV 

e. Programa general: el primer 

programa empezó a los 5,00 min y terminó 

a los 15,00 min con un modo de 

adquisición SIM y con los iones 332, 356, 

402, 404, 420 y 498 m/z. El segundo 

programa empezó a los 15,01 min y 

terminó a los 24,00 min con un modo de 

adquisición SIM y con los iones 237, 272, 

274 y 297. 
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Bajo estas condiciones instrumentales optimizadas, se procedió a evaluar el rango lineal a 

partir de una curva de calibración de 1 ppb a 5000 ppb en ciclohexano con sus residuales, 

el límite de detección instrumental, límite de cuantificación instrumental, la precisión en 

condiciones de repetibilidad y precisión por un período de tres días más el porcentaje de 

recuperación en concentraciones seleccionados dentro del intervalo de linealidad. 

La tabla 13 presenta la preparación de los estándares mix de s-DP y a- DP a partir de la 

solución madre de ambos analitos. 

Tabla 13. Preparación de estándares mix de s-DP y a-DP. 

Concentración mix de s-

DP y a-DP (μg/mL) 

V de solución madre de s-

DP a -DP (μL) 

Volumen de solución total 

preparada (μL) 

1* 10 

1000 

5* 50 

10* 100 

25** 50 

50** 100 

75** 150 

100** 200 

500*** 100 

750*** 150 

1000*** 200 
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1500*** 300 

2000*** 400 

2500**** 100 

3000**** 120 

3500**** 140 

4000**** 160 

4500**** 180 

5000**** 200 

*Las soluciones fueron preparadas a partir de la solución mix de s-DP y a- DP de 100 ppb. 

**Las soluciones fueron preparadas a partir de la solución mix de s-DP y a-DP de 500 ppb. 

***Las soluciones fueron preparadas a partir de la solución mix de s-DP y a-DP de 5000 

ppb. 

****Las soluciones fueron preparadas a partir de las soluciones madre de s-DP y a-DP de 

50000 ppb. 

3.8. OPTIMIZACIÓN DE LA LIMPIEZA 

Previo a la optimización de la extracción y posterior a la optimización de las condiciones 

instrumentales, se procedió a ajustar la etapa de la limpieza de los extractos, preparando 

una columna configurada con los adsorbentes tratados térmicamente a 300 ºC en una mufla 

por doce horas, durante la noche e indicados en la Figura 19. 
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Figura 19. Configuración de columna de limpieza de extractos 

A la columna preparada con los sorbentes, se le adicionó 1 mL de de s-DP y a-DP de 500 

ppb y se dejó reposar durante toda la noche. Con la columna preparada y fortificada, se 

procedió a la elución de los extractos con una mezcla 70:30 de hexano: diclorometano 

(Tabla 14). 

Tabla 14. Preparación de Hexano-Diclorometano 70:30 

Solvente Volumen utilizado (mL) Volumen preparado (mL) 

Hexano 700 
1000 

Diclorometano 300 

 

3.9. OPTIMIZACIÓN DE LA EXTRACCIÓN ULTRASÓNICA 

 

Con la optimización de la limpieza de los extractos, se tomó una muestra blanco de 

sedimento de textura parecida a las muestras de lodos y se fortificó con un 1 mL de una 

solución mix de DP y OCN a una concentración de 500 ppb (Tabla 15) en acetona grado 

cromatográfico, para la puesta a punto y ajuste de la etapa de aislamiento de s-DP y a-DP, 

mediante extracción ultrasónica. 
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Tabla 15. Preparación de solución mix de 500 ppb de s-DP, a-DP y OCN 

Compuesto Ci (ppb) Cf (ppb) Vi (μL) Vt (μL) 

s-DP 50 000 

 

500 

 

100 

9 750 

a-DP 50 000 500 100 

OCN 100 000 500 50 

 

Para la realización de la optimización analítica, se dividieron una serie de experimentos 

compuestos por las siguientes variables: 

➢ Selección de tipo de muestra 

➢ Selección de tipo de solvente 

➢ Selección de composición de tipo de solvente 

➢ Selección de volumen de solvente 

➢ Selección de tiempo de extracción 

➢ Selección de tipo de potencia 

3.9.1. SELECCIÓN DE TIPO DE MUESTRA 

 

En este primer experimento de optimización de tipo de muestra (muestra húmeda con 

sulfato de sodio y muestra tratada térmicamente), se tomaron dos cápsulas de porcelana, 

pesaron 10 g de muestra húmeda de blanco de sedimento y fortificó con 1 mL de la solución 

mix de 500 ppb de s-DP, a-DP y OCN. La primera cápsula con la muestra se trató 

térmicamente a 105 ºC en un horno de convección, durante toda la noche y la segunda, se 

mezcló con 10 g de sulfato de sodio anhidro y se dejó igualmente durante la noche. Pasado 
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este tiempo, las muestras se sometieron a extracción ultrasónica a 50 % de pulso, 25 mL 

de Hexano-Diclorometano 1:1, 5 min de proceso con un tiempo de descanso de 5 s y de 

trabajo de 5 s. Luego, se sometieron a una concentración inicial con gas nitrógeno hasta 1 

mL y posterior, se pasó cada extracto en la columna de limpieza con 2 secuencias de 10 

mL de Hexano-Diclorometano 70:30, concentró a sequedad incipiente y reconstituyó a 1 

mL con Ciclohexano más 100 μL de 100 ppb de PCB-209 en un vial ámbar. Por último, 

cada vial preparado se inyectó en el GC-MS para conocer el tipo de muestra más viable de 

optimización y seguir con los siguientes experimentos de esta etapa analítica. 

3.9.2. SELECCIÓN DE TIPO DE SOLVENTE 

 

La tabla 16 presente los sistemas de solvente utilizados en esta etapa. 

Tabla 16. Sistemas de solvente usados en Optimización de Extracción. 

SISTEMA DE SOLVENTE PROPORCIÓN 

Hexano-Diclorometano 

1:1 Acetona-Diclorometano 

Acetona-Hexano 
 

Con la selección del mejor tipo de muestra de trabajo, se pesaron 10 g de muestra de blanco 

de sedimento en tres cápsulas de porcelana, respectivamente, se fortificaron con 1 mL de 

la solución mix de s-DP, a-DP y OCN de 500 ppb y cada una se extrajo con 25 mL de una 

de las mezclas siguientes: hexano-diclorometano, acetona-diclorometano y acetona-

hexano. Posteriormente las tres muestras se trataron bajo las mismas condiciones detalladas 

en el acápite anterior, hasta realizar el análisis instrumental por GC-MS.  
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3.9.3. SELECCIÓN DE COMPOSICIÓN DE TIPO DE SOLVENTE 

 

La tabla 17 muestra la composición de tipo de solvente utilizada en el desarrollo de esa 

secuencia de experimentos. 

Tabla 17. Composición de tipo de solvente 

Tipo de solvente Proporción de solvente 

Hexano-Diclorometano 

50:50 

60:40 

70:30 

80:20 

 

Con la selección de la mejor mezcla de solventes, se procedió con la determinación de la 

proporción de solventes. Se pesaron 10 g de muestra de blanco de sedimento en cada una 

de 4 cápsulas de porcelana, se fortificaron con 1 mL de la solución mix de s-DP, a-DP y 

OCN de 500 ppb, se trataron térmicamente durante la noche en un horno de convección a 

105 ºC. Posteriormente, cada muestra se extrajo con 25 mL de hexano-diclorometano en 

las proporciones 50:50, 60:40, 70:30 y 80:20. Seguidamente, se continuó con las etapas de 

limpieza, concentración y análisis instrumental por GC-MS. 

3.9.4. SELECCIÓN DE TIPO DE POTENCIA DE EXTRACCIÓN 

 

Establecida la proporción hexano-diclorometano adecuada, se continuó con la etapa de 

selección de la mejor potencia de extracción ultrasónica, para lo cual se pesaron 10 g de 

muestra de blanco de sedimento en cada una de 5 cápsulas de porcelana, se fortificaron con 

1 mL de la solución mix de s-DP, a-DP y OCN de 500 ppb y se trataron térmicamente 

durante la noche en un horno de convección a 105 ºC. Luego, cada muestra se extrajo con 
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25 mL de hexano-diclorometano 1:1 bajo una potencia ultrasónica de 50 %, 60 %, 70 %, 

80 %, 90 % y 100 %. Por último, se procedió con todas las etapas anteriormente descritas 

hasta la realización del análisis por GC-MS. 

3.9.5. SELECCIÓN DE TIEMPO DE EXTRACCIÓN 

 

Luego de fijar la potencia de extracción, se procedió a determinar el tiempo de extracción. 

En esta fase, se pesaron 10 g de muestra de blanco de sedimento en cada una de 5 cápsulas 

de porcelana, se fortificaron con 1 mL de la solución mix de s-DP, a-DP y OCN de 500 

ppb y se trataron térmicamente durante la noche en un horno de convección a 105 ºC. 

Después a esto, cada muestra se extrajo con 25 mL de hexano-diclorometano 1:1 a una 

potencia de 50 % y se probó con tiempos de 1 min, 2 min, 3 min, 4 min y 5 min. Finalmente, 

se procedió con todas las etapas anteriormente descritas hasta la realización del análisis por 

GC-MS. 

3.9.6. SELECCIÓN DE VOLUMEN DE EXTRACCIÓN 

 

Definida la etapa de extracción ultrasónica, se prosiguió con la determinación del volumen 

de extracción. Para estos experimentos, pesaron 10 g de muestra de blanco de sedimento 

en cada una de tres cápsulas de porcelana, se fortificaron con 1 mL de la solución mix de 

s-DP, a-DP y OCN de 500 ppb y se trataron térmicamente durante la noche en un horno de 

convección a 105 ºC. A continuación, cada muestra se extrajo con 25 mL, 50 mL y 75 mL 

de hexano-diclorometano 1:1 a una potencia de 50 % y 5 min de extracción. Finalmente, 

todas las muestras fueron procesadas de acuerdo con el procedimiento establecido e 

inyectadas en el GC-MS. 
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OPTIMIZACIÓN DE LA METODOLOGÍA ANALÍTICA 

VALIDACIÓN ANALÍTICA 
 

Luego de optimizada la etapa de tratamiento de las muestras, tanto la limpieza como la 

extracción por ultrasonidos, se procedió con la validación de la metodología analítica en 

su conjunto, donde se probaron los parámetros de desempeño de precisión, exactitud, 

especificidad, selectividad, linealidad, efecto matriz y estimación de la incertidumbre como 

parámetro de calidad de los resultados. 

Para esto, se pesaron 10 g de muestra de blanco de sedimento en cada una de 5 cápsulas de 

porcelana y se fortificaron a diferentes niveles de concentración con el objetivo de realizar 

las valoraciones analíticas. La Tabla 18 describe la preparación de los estándares utilizados 

para la fortificación de las muestras. 

Tabla 18. Preparación de estándares de fortificación para las muestras 

Ci DP 

(ppb) 

Cf DP 

(ppb) 

Ci OCN 

(ppb) 

Cf OCN 

(ppb) 

Vi DP 

(μL) 

Vi OCN 

(μL) 

Vf de 

Acetona 

(μL) 

500 25 

5000 250 

75 75 1 350 

500 50 150 75 1 275 

5000 250 75 75 1 350 

5000 500 150 75 1 275 

 

Por otra parte, la Tabla 19 muestra la preparación del estándar de fortificación de 100 ppb 

de s-DP y a-DP más 250 ppb de OCN. 
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Tabla 19. Preparación de estándar de fortificación de 100 ppb de DPs y 250 ppb de OCN. 

Ci s-

DP 

(ppb) 

Cf s-

DP 

(ppb) 

Ci a-

DP 

(ppb) 

Cf a-

DP 

(ppb) 

Cf 

OCN 

(ppb) 

Vi s-

DP 

(μL) 

Vi a-

DP 

(μL) 

Vi 

OCN 

(μL) 

Vf 

Acetona 

(μL) 

50 000 100 50 000 100 250 20 20 25 9 935 

 

Con la información de las Tablas 18 y 19, se fortificaron las muestras (Figura 20), 

extrajeron cada una dos veces con 25 mL de Hexano-Diclorometano 1:1, al 50 % de 

potencia y por 5 min.  

 

Figura 20. Fortificación de la muestra blanco para validación analítica 

Cada extracto se concentró a 1 mL, se limpió en columna con sorbentes, se concentró a 

sequedad mínima y se reconstituyó 1 mL con ciclohexano para el análisis por CG-MS. 

ANÁLISIS DE LAS MUESTRAS 
 

Con el proceso analítico validado, las muestras fueron analizadas en un Cromatógrafo de 

Gases con Espectrometría de Masas Shimadzu GCSMS-QP2010 en la modalidad de 
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impacto electrónico (GC/MS-EI). El espectrómetro de masas se ajustó con 

perfluorterbutilamina (PFTA) utilizando el programa de auto sintonización de masas. Los 

compuestos detectados fueron separados en una columna capilar no polar (Rtx-5MS, 

espesor de película 0,25 μm, longitud de 30,0 m y diámetro interno de 0,25 mm). El horno 

se programó de 100,0 ºC por 1 min y de 100,0 ºC a 300,0 ºC a una tasa de calentamiento 

de 30,0 ºC por un tiempo de residencia de 17,5 min. El tiempo del programa total de la 

cromatografía fue de 25,17 min. El gas acarreador fue el Helio (He) de alta pureza a un 

flujo de columna de 1,50 mL/min, presión de 112,2 kPa, velocidad lineal de 45,6 cm/s y 

flujo de purga de 3,0 mL/min. El modo de inyección fue sin división (splitless), el volumen 

de inyección de 1 μL y una temperatura del inyector de 260 ºC. La temperatura de la línea 

de transferencia fue de 280 ºC y la temperatura de la fuente de ionización de 180 ºC. Los 

iones monitoreados en el Espectrómetro de Masas en la modalidad de Monitoreo selectivo 

de iones (SIM) fueron 272.00 m/z y 274 m/z para la detección y cuantificación de s-DP y 

a-DP en esta investigación. 
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Figura 21. Diagrama simplificado del método validado y aplicado para el análisis de 

muestras de lodos residuales.  

TRATAMIENTO ESTADÍSTICO DE LA INVESTIGACIÓN 

La adquisición y análisis de los datos para la muestra blanco y muestras de las diferentes 

muestras colectadas y analizadas en GC/MS-EI Shimadzu se realizó usando el Software 

Shimadzu Lab Solution (GC-MS Solutions).  

Adicional, la curación de los datos y el análisis de cada una de las muestras, mencionadas 

en el párrafo anterior, se trataron por medio de estadística descriptiva y la elaboración de 

tablas y gráficas mediante el Software de Microsoft Office Excel 2016, para el empleo y 

evaluación de la línea de tiempo y variaciones temporales de la presencia, detección, 

identificación y determinación analítica de s-DP y a-DP en lodos y biosólidos de Plantas 

de Tratamiento de Aguas Residuales. 
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CAPÍTULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1. OPTIMIZACIÓN INSTRUMENTAL 

 

La optimización instrumental en GC-MS permite conocer, en primera instancia, el 

comportamiento de los analitos de interés junto con los controles de calidad internos 

utilizados en el análisis final de las muestras (Król et al., 2012). Por tal razón, en esta 

sección se presentan los resultados generados con la optimización, desarrollo, puesta a 

punto, validación y aplicación de la metodología analítica por esta técnica de análisis 

instrumental. 

4.1.1. SELECCIÓN DE IONES MAYORITARIOS 

En la Figura 22 se muestra el cromatograma y el espectro de masas, producto de la 

inyección en el GC-MS, por separado, de 1 μL de s-DP y a-DP en concentración de 50.00 

ppm, de acuerdo con las condiciones cromatográficas descritas en el capítulo de la 

metodología. 

 

Figura 22 a. Cromatograma y espectro de masas para el s-DP 



Página 97 de 178 
 

 

Figura 22 b. Cromatograma y espectro de masas para a-DP 

En la cromatografía de gases acoplada a  espectrometría de masas es importante indicar 

que por cada cromatograma se produce un espectro de masas (Mcnair & Miller, 1998). 

Para este caso, en la Tabla 20 se describen los iones seleccionados y utilizados para la 

cuantificación e identificación de los analitos de interés en esta investigación. 

Tabla 20. Iones seleccionados para cuantificación e identificación de s-DP y a-DP. 

Compuesto Iones seleccionados (m/z) 

s-DP 272, 297, 237 

a-DP 272, 297, 237 

 

Como se puede apreciar en la Figura 22 y desde la Tabla 20, los iones seleccionados para 

ambos analitos fueron los mismos, debido a que el s-DP y el a-DP presentan características 

estructurales similares producto de la estereoisomería. Cabe destacar que cada señal 

seleccionada muestra un patrón isotópico característico de los compuestos halogenados con 

presencia de átomos de cloro, propio de los DPs. Adicionalmente, los iones indicados 

sirven de referencia para los subsiguientes experimentos de optimización de la metodología 

analítica. 
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4.1.2. SELECCIÓN DE TEMPERATURA EN LA FUENTE DE IONIZACIÓN 

DEL ESPECTRÓMETRO DE MASAS 

 

Luego de la selección de los iones de cuantificación e identificación, se procedió a escoger 

la mejor temperatura para la fuente de ionización del equipo de espectrometría de masas, 

inyectando 1 μL de una mezcla de s-DP y a-DP de 5.00 ppm en el GC-MS. La Tabla 21 

muestra las temperaturas ajustadas en el software que permiten operar el espectro de masas 

para cada experimento. La Figura 23 presenta los cromatogramas y espectros de masas 

por cada valor de temperatura fijado en la fuente de ionización del GC-MS. 

 

Figura 23 a. Experimento A con una temperatura de 200 ºC en la fuente de ionización 

del GC-MS 
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Figura 22 b. Experimento B con una temperatura de 180 ºC en la fuente de ionización 

del GC-MS 

 

Figura 22 c. Experimento C con una temperatura de 150 ºC en la fuente de ionización 

del GC-MS 
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Tabla 21. Resultados de la optimización de la temperatura de la fuente de ionización en el 

GC-MS 

Compuesto tR (min) Experimento 

Temperatura 

en la fuente 

de ionización 

de GC-MS 

(ºC) 

Área 

Cromatográfica 

s-DP 16,535 
A 200 

315465674 

a-DP 17,537 309701668 

s-DP 16,433 
B 180 

364120933 

a-DP 17,462 412492163 

s-DP 16,429 
C 150 

272648021 

a-DP 17,460 325334669 

 

Los resultados de la Tabla 21 muestran un comportamiento distinto en términos de área 

cromatográfica para cada valor de temperatura en los tres experimentos (A, B y C). 

En la figura 23, se describe gráficamente el comportamiento con relación a la intensidad 

de la señal obtenida para cada especie de declorano plus, en función de la temperatura de 

la fuente de ionización del espectrómetro de masas.  
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Figura 23. Gráfico de experimentos de optimización de efecto de la temperatura de la 

fuente de ionización sobre la intensidad de la señal en el GC-MS 

Las áreas para el s-DP y el a-DP del experimento B tienen una mayor área cromatográfica 

a una temperatura de 180 ºC, en comparación con los experimentos A y C. Esto permite 

una mayor sensibilidad analítica, crucial al momento de la aplicación final del método a 

las muestras. Por lo tanto, este valor de temperatura de 180 ºC de la fuente de ionización 

se seleccionó para realizar las otras pruebas que conforman el desarrollo de la metodología. 

4.1.3. SELECCIÓN DE LA TEMPERATURA EN EL PUERTO DE INYECCIÓN 

DEL GC-MS 

 

Con una inyección de 1 μL en el modo splitless (sin división) de una mezcla de 5000 ppb 

de s-DP y a-DP, se realizó la selección de la temperatura en el puerto de inyección, 

utilizando la temperatura de 180 ºC en la fuente de ionización del GC-MS. La Figura 24 

presenta los cromatogramas y espectros de masas obtenidos en esta parte de la 

investigación.  

0

50000000

100000000

150000000

200000000

250000000

300000000

350000000

400000000

450000000

150 º C 180 º C 200 º C

In
te

n
si

d
ad

 d
e 

la
 s

eñ
al

Temperatura de la fuente de ionización del espectrómetro de masas (ºC)

Optimización del efecto de la temperatura de la fuente de 
ionización sobre la intensidad de la señal en el GC-MS

syn DP anti DP



Página 102 de 178 
 

 

Figura 24 a. Experimento D con una temperatura de 260 ºC en el puerto de inyección 

del GC-MS 

 

Figura 24 b. Experimento E con una temperatura de 270 ºC en el puerto de inyección 

del GC-MS 

 

Figura 24 c. Experimento F con una temperatura de 280 ºC en el puerto de inyección 

del GC-MS 
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La tabla 22 presenta los resultados obtenidos por cada tipo de experimento por integración 

de cada cromatograma. 

Tabla 22. Resultados de optimización de temperatura en el puerto de inyección de GC-MS 

Compuesto tR (min) Experimento 

Temperatura 

en el puerto 

de inyección 

del GC-MS 

(ºC) 

Área 

Cromatográfica 

s-DP 16,441 
D 260 

496336196 

a-DP 17,475 571287997 

s-DP 16,434 
E 270 

476935907 

a-DP 17,468 527328798 

s-DP 16,433 
F 280 

366027060 

a-DP 17,462 402800269 

 

En la figura 25 se describen gráficamente los resultados de la Tabla 23. 
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Figura 25. Gráfico de experimentos de optimización de la temperatura del puerto de 

inyección 

La Tabla 22 y la Figura 25 evidencian que en el experimento D, a una temperatura del 

puerto de inyección de 260 ºC, se obtiene una mayor señal analítica en términos del área 

cromatográfica para ambos analitos, en comparación con las pruebas E y F y considerando 

que no hubo mayor variabilidad en los tiempos de retención de los dos analitos. 

Adicionalmente, se puede mencionar que el experimento de optimización de la temperatura 

de la fuente de ionización mostró tiempos de retención dentro del mismo orden de magnitud 

que los obtenidos para los ensayos de temperatura del puerto de inyección. Esto confirma 

que el experimento D es el de mayor sensibilidad para utilización en los experimentos 

adicionales de optimización instrumental. 
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4.1.4. SELECCIÓN DE FLUJO DE GAS ACARREADOR EN LA COLUMNA 

ANALÍTICA DEL CROMATÓGRAFO DE GASES 

 

El flujo de gas acarreador permite conocer la influencia en la separación de los analitos de 

estudio. Para esta secuencia, inyectamos 1 μL una mezcla de s-DP y a-DP de 500 ppb a 

una Temperatura de fuente de ionización de 180 ºC y una de puerto de inyección de 260 

ºC, en la modalidad de adquisición de datos de SIM en el GC-MS. 

La Figura 26 presenta los cromatogramas y espectros de masas por experimento realizado 

en esta etapa. 

 

Figura 26 a. Experimento G con un flujo de gas acarreador de 1,00 mL/min 

 

Figura 26 b. Experimento H con un flujo de gas acarreador de 1,50 mL/min 
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Figura 26 c. Experimento I con un flujo de gas acarreador de 2,00 mL/min 

 

Figura 26 d. Experimento J con un flujo de gas acarreador de 2,50 mL/min 

La Tabla 23 contiene las integraciones realizadas en cada cromatograma de los 

experimentos realizadas en esta sección de la optimización. 
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Tabla 23. Resultados de optimización de flujo de gas acarreador en el GC-MS 

Compuesto tR (min) Experimento 

Flujo de 

gas 

acarreador 

en el GC-

MS 

(mL/min) 

Área 

Cromatográfica 

s-DP 21,549 
G 

1.00 7158180 

a-DP 23,112 6927227 

s-DP 19,023 
H 

1.50 7444589 

a-DP 20,314 8681482 

s-DP 17,489 
I 

2.00 7960461 

a-DP 18,625 9290178 

s-DP 16,421 
J 

2.50 4216426 

a-DP 17,451 4707756 

 

En la Figura 26 se observa la representación gráfica de los resultados descritos en la Tabla 

23. 
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Figura 26. Gráfico de experimentos de la optimización del efecto del flujo de gas 

acarreador en el GC-MS 

Los resultados presentados en la Tabla 23 y en la Figura 26 muestran que el Experimento 

I a un flujo de 2,00 mL/min se obtuvo mayores áreas cromatográficas que los experimentos 

G, H y J para s-DP y a-DP. Debido a que el flujo de gas tiene un efecto importante en la 

resolución cromatográfica, así como en la modificación del tiempo de retención y en la 

posible coelución de otras sustancias; y al no existir una variación significativa, se 

seleccionó el experimento a un flujo de gas de 1,50 mL/min.  

4.1.5. SELECCIÓN DE RAMPA DE TEMPERATURA EN EL HORNO DEL 

CROMATÓGRAFO DE GASES 

 

Con el ajuste de la Temperatura de la fuente de ionización, Temperatura de Puerto de 

Inyección y flujo de gas acarreador, se procedió a optimizar la rampa de temperatura de la 

columna en el horno de GC-MS. Para esto, se inyectó un 1 μL de mezcla de 500 ppb de s-

DP y a-DP, a una temperatura de fuente de ionización de 180 ºC, Temperatura de puerto 
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de inyección de 260 ºC, flujo de gas acarreador de 1,50 mL/min y en la modalidad de 

adquisición de datos de SIM en el GC-MS. 

La Figura 27 muestra los cromatogramas y espectros de masa para el ensayo de selección 

de rampa de temperatura. 

 

Figura 27 a. Experimento L con una rampa de temperatura de 20 ºC/min en el horno de 

GC-MS. 

 

Figura 27 b. Experimento M con una rampa de temperatura de 25 ºC/min en el horno 

de GC-MS. 
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Figura 27 c. Experimento N con una rampa de temperatura de 30 ºC/min en el horno de 

GC-MS. 

 

Figura 27 d. Experimento O con una rampa de temperatura de 35 ºC/min en el horno de 

GC-MS. 

 

Figura 27 e. Experimento P con una rampa de temperatura de 40 ºC/min en el horno de 

GC-MS. 
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La Tabla 24 contiene el área cromatográfica, producto de las integraciones realizadas en 

cada cromatograma de los experimentos de optimización realizados. 

Tabla 24. Resultados de optimización del efecto de la rampa de temperatura en el horno 

del GC-MS 

Compuesto 
tR 

(min) 
Experimento 

Área 

Cromatográfica 

Rampa de 

temperatura 

en el horno 

del GC-MS 

(ºC/min) 

Tiempo de 

corrida 

cromatográfica 

(min) 

s-DP 21,877 
L 

3 583 169 
20 39,33 

a-DP 23,194 3 764 510 

s-DP 20,166 
M 

4 749 064 
25 37,33 

a-DP 21,481 5 104 647 

s-DP 19,023 
N 

7 444 589 
30 36,00 

a-DP 20,314 8 681 482 

s-DP 18,223 
O 

5 859 729 
35 35,04 

a-DP 19,518 6 541 435 

s-DP 17,613 
P 

4 126 849 
40 34,33 

a-DP 18,890 4 314 886 

 

La Figura 28 muestra los resultados gráficos de la Tabla 24. 
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Figura 28. Gráfico de experimentos de optimización de la rampa de temperatura 

Como se puede apreciar en la Tabla 24 y en la Figura 28, las áreas cromatográficas para 

ambos analitos varían en función del aumento de la rampa de temperatura en el horno, 

modificando con esto, los tiempos de retención y el tiempo total de la cromatografía. Los 

datos obtenidos en el experimento N, donde se utilizó una rampa de 30 ºC/min para s-DP 

y a-DP, mostraron mayor área cromatográfica que aquellos obtenidos en los ensayos L, M, 

O y P, lo que permitió fijar la rampa de temperatura adecuada y continuar así con el resto 

de los experimentos de optimización.  

4.1.6. SELECCIÓN DEL TIEMPO DE LA CROMATOGRAFÍA EN EL HORNO 

DEL GC-MS 

 

Con la optimización previa de la temperatura de la fuente de ionización, la temperatura del 

puerto de inyección, el flujo de gas acarreador y la rampa de temperatura, se procedió a 

ajustar el tiempo del análisis cromatográfico en el horno del GC-MS, con la finalidad de 
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reducir los tiempos totales de la cromatografía y hacer más eficiente el uso de los insumos 

y recursos disponibles para la investigación.  

En esta etapa, se inyectó un 1 μL de la mezcla de s-DP y a-DP de 500 ppb en ciclohexano, 

fijando la temperatura de la fuente de ionización en 180 ºC, la temperatura del puerto de 

inyección en 260 ºC, el flujo de gas acarreador de 1,50 mL/min, la rampa de temperatura 

de 30 ºC/min y la modalidad de adquisición de datos SIM en el GC-MS. 

La Figura 29 muestra los cromatogramas y espectros de masa obtenidos durante los 

experimentos de optimización del tiempo de residencia en el GC-MS. 

 

Figura 29 a. Experimento Q con un tiempo de residencia de 25,00 min en la rampa de 

temperatura del horno de GC-MS. 
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Figura 29 b. Experimento R con un tiempo de residencia de 22,50 min en la rampa de 

temperatura del horno de GC-MS. 

 

Figura 29 c. Experimento S con un tiempo de residencia de 20,00 min en la rampa de 

temperatura del horno de GC-MS. 

 

Figura 29 d. Experimento T con un tiempo de residencia de 17,50 min en la rampa de 

temperatura del horno de GC-MS. 
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La Tabla 25 resume la información de la integración de las señales de los cromatogramas 

mostrados en la Figura 29. 

Tabla 25. Resultados de la optimización del tiempo de la cromatografía en el horno del 

GC-MS 

Compuesto 
tR 

(min) 
Experimento 

Área 

Cromatográfica 

Tiempo de 

residencia 

(min) 

Tiempo de 

corrida 

cromatográfica 

(min) 

s-DP 18,978 
Q 

3 977 257 
25,00 32,67 

a-DP 20,257 4 510 211 

s-DP 18,968 
R 

4 008 059 
22,50 30,17 

a-DP 20,252 4 526 692 

s-DP 18,972 
S 

3 586 890 
20,00 27,67 

a-DP 20,271 4 177 187 

s-DP 18,986 
T 

4 040 936 
17,50 25,17 

a-DP 20,262 4 577 614 

 

La Figura 30 ilustra gráficamente los resultados anotados en la Tabla 25. 
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Figura 30. Optimización del efecto del tiempo de la cromatografía en el horno del GC-

MS 

En la Tabla 25 y la Figura 30 se puede notar visiblemente poca variabilidad de las áreas 

cromatográficas. No obstante, es destacable la reducción del tiempo de la corrida 

cromatográfica de 25,00 min a 17,50 min, como se puede apreciar en la Figura 29. Por tal 

razón, el experimento T (ver figura 29), a pesar de tener un comportamiento prácticamente 

igual al R (ver figura 29) con tiempos de corrida distintos, se seleccionó como el mejor 

experimento para utilizarlo en los ensayos finales de optimización instrumental por tener 

menor tiempo de corrida cromatográfica. 

4.1.7. SELECCIÓN DE ESTÁNDAR INTERNO, SUBROGADO Y MÉTODO 

FINAL INSTRUMENTAL 

 

Para la evaluación de los resultados obtenidos, se incorporó la utilización de PCB-209 

como estándar interno y OCN como subrogado. El PCB-209 se empleó para corrección de 

la señal analítica ocasionada por variaciones instrumentales y la variabilidad de la 
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inyección. El  OCN se utilizó para para monitorear y comprobar la validez de la 

metodología, desde el punto de vista de la extracción. 

Para establecer los parámetros tanto para el estándar interno como para el sustituto, se 

realizaron los siguientes ensayos: se inyectó 1 μL de PCB-209 de 5 ppm en ciclohexano, 

fijando la temperatura de la fuente de ionización en 180 ºC, la temperatura del puerto de 

inyección en 260 ºC, flujo de gas acarreador de 1,50 mL/min, una rampa de temperatura 

de 30 ºC/min y con la modalidad de adquisición de datos de SCAN en el GC-MS, para 

determinar el tiempo de retención y los iones mayoritarios. 

La Figura 31 presenta el cromatograma y espectro de masas de PCB-209. 

 

Figura 31. Cromatograma y espectro de masas de PCB-209. 

La Tabla 26 contiene la información de los iones seleccionados para los procedimientos 

posteriores. 

Tabla 26. Iones seleccionados para el PCB-209 

Compuesto Tr 
Iones seleccionados 

(m/z) 

PCB-209 10,708 356, 428, 498 
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A partir de la Figura 31 y la Tabla 26, se puede inferir que el PCB-209 al tiempo de 

retención de 10,708 contiene los iones de interés, donde el pico base o ion mayoritario es 

el 498 por ser el más abundante. Además, los iones 356 y 428, se escogieron como iones 

de confirmación de la señal analítica. También se puede indicar que cada espectro tiene un 

patrón isotópico similar al s-DP y a-DP por ser una sustancia halogenada. 

En cuanto, a la optimización para el OCN, de igual manera, 1 μL de 5000 ppb de OCN, 

bajo las mismas consideraciones cromatográficas señaladas a inicios del párrafo de este 

acápite. 

La Figura 32 muestra el cromatograma y espectro de masas para el OCN. 

 

Figura 32. Cromatograma y Espectro de Masas para OCN 

La Tabla 27 contiene la información de los iones seleccionados a partir del espectro de 

masas. 

Tabla 27. Información de iones seleccionados para el OCN 

Compuesto Iones seleccionados (m/z) 

OCN 404, 332 y 262 
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La información de la Figura 32 y de la Tabla 27, permite inferir que el OCN tiene como 

pico base al ion con (m/z) de 404, el cual se empleará como ion de cuantificación ya que 

tiene mayor abundancia, mientras que los iones con (m/z) de 332 y 262 se utilizarán como 

iones para la confirmación de la señal analítica. 

Finalizada esta etapa, se realizó la inyección de 1 μL de s-DP, a-DP, PCB-209 y OCN de 

500 ppb en el GC-MS con el objetivo de conocer el comportamiento cromatográfico de las 

cuatro sustancias, aplicando la misma metodología instrumental antes detallada, pero en la 

modalidad SIM. 

La Figura 33 muestra el cromatograma con las señales de los cuatro compuestos analizados. 

 

Figura 33. Cromatograma de s-DP, a-DP, PCB-209 y OCN 

La Tabla 28 presenta los iones de cuantificación con los tiempos de retención para las 

cuatro sustancias. 

Tabla 28. Tiempos de retención y iones de cuantificación de DPs, OCN y PCB-209. 

Compuesto tR (min) 
Iones de cuantificación 

(m/z) 

OCN 10,708 404 

PCB-209 10,940 498 
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s-DP 18,959 272 

a-DP 20,236 272 

 

Como se puede apreciar desde la Figura 33 y la Tabla 28, a partir de la inyección de la 

mezcla de las cuatro sustancias en dos ventanas se observó que, en la primera, aparecen las 

señales cromatográficas del OCN y el PCB-209 antes del minuto 15, sin embargo, con una 

pobre resolución entre las dos bandas, lo que llevó a excluir estos resultados para la 

continuidad del desarrollo metodológico, además de las limitaciones de tiempo impuestas 

en el momento para la utilización del GC-MS. 

En el caso del s-DP y el a-DP, sin embargo, la situación fue distinta porque ambos 

compuestos eluyeron a tiempos de retención con una diferencia de 1 min, lo que se traduce 

en una resolución cromatográfica óptima y adecuada. Con base a estos resultados, resultó 

conveniente el estándar externo para los experimentos sucesivos de optimización del 

método analítico.  

4.1.8. PARÁMETROS DE CALIDAD 

 

Después del ajuste y optimización de la metodología instrumental, se procedió a realizar 

un estudio cuantitativo para conocer los parámetros de calidad, en términos de exactitud, 

precisión, límite de detección instrumental y límite de cuantificación instrumental. 

En primera instancia, para evaluar estas características de desempeño analítico, se 

construyó una curva de calibración para evaluar la linealidad del método. Para esto, se 

prepararon mix de estándares en 1000 μL desde 1 ppb hasta 5000 ppb de s-DP y a-DP en 

Ciclohexano, utilizando como ion de cuantificación, el m/z= 272 para ambos DPs. 
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La Tabla 29 presenta la información producto de la integración de las áreas cromatográficas 

para la construcción de la curva de calibración de s-DP y a-DP, respectivamente. 

Tabla 29.  Información de integración de las áreas cromatográficas para la construcción de 

la curva de calibración de s-DP y a-DP 

 

A partir de los datos de la integración de las áreas cromatográficas, mostrados en la Tabla 

29, se observa una correlación positiva entre la señal cromatográfica y la concentración de 

los estándares de s-DP y a-DP hasta 2000 ppb. No obstante, a niveles por encima de los 

2000 ppb se pierde la linealidad por saturación del detector en el GC-MS. En la Figura 34 

se ilustran las curvas de calibración inicial para los dos isómeros de los DPs. 

Concentración de 

Estándar de s-DP y a-DP 

(μg/L) 

Área (s-DP) 

m/z=272 

Área (a-DP) 

m/z=272 

1 2 951 5 005 

5 9 877 16 332 

10 13 160 27 278 

25 46 840 57 460 

50 84 541 108 646 

75 96 922 138 587 

100 101 036 145 399 

500 330 088 470 291 

750 1 265 599 2 025 478 

1000 1 661 450 2 455 615 

2000 5 417 283 9 222 400 

3000 2 384 679 3 437 745 

5000 17 778 634 28 010 644 
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Figura 34 a. Curva de calibración inicial para s-DP 

 

Figura 34 b. Curva de calibración inicial para a-DP 

 

Las curvas de calibración de la Figura 34 corroboran la pérdida de linealidad, a partir de 

los 3000 ppb para el s-DP y el a-DP. Esta situación puede deberse a saturaciones en el 

sistema de detección del GC-MS, lo cual puede provocar la pérdida en la correspondencia 

de linealidad entre la variable dependiente e independiente en la recta analítica.  
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Por tal razón, se estableció un intervalo de linealidad de 25 ppb a 1000 ppb, para la 

estimación de los parámetros de calidad del método analítico en términos de precisión y 

exactitud. 

La Tabla 30 contiene la información de la integración de las áreas para la construcción una 

nueva curva de calibración para el s-DP y a-DP, en función a los resultados iniciales 

obtenidos. 

Tabla 30. Integración de las áreas cromatográficas de s-DP y a-DP para la construcción de 

curvas de calibración 

Concentración de 

Estándar de s-DP y a-DP 

(μg/L) 

Área (s-DP) 

m/z=272 

Área (a-DP) 

m/z=272 

25 1 003 1 740 

50 2 765 2 947 

75 4 624 4 328 

100 4 781 5 401 

200 8 366 8 800 

300 15 826 16 204 

500 24 152 29 009 

1000 52 612 70 725 

 

Con los datos de la Tabla 30 se evidencia una correlación lineal positiva entre la 

concentración y las áreas cromatográficas de s-DP y a-DP. Para confirmar este supuesto, 

en la Figura 35 se muestran las curvas de calibración para s-DP y a-DP, respectivamente. 
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Figura 35 a. Curva de calibración para s-DP 

 

Figura 35 b. Curva de calibración para a-DP 

 

Con la preparación de las curvas de calibración mostradas en las Figuras 36 a y 36 b, se 

prosiguió a la estimación de las figuras de mérito con sus correspondientes parámetros de 

calidad de ambos analitos. 

La Tabla 31 presenta las variables estadísticas obtenidas para el s-DP y a-DP. 
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Tabla 31. Figuras de mérito y parámetros de calidad para s-DP y a-DP. 

Analito 

Ecuación 

de la 

recta 

r R2 

Intervalo de 

concentración 

(μg/L) 

LD 

(μg/L) 

LC 

(μg/L) 
CV % R 

s-DP 

Y= 

52,2x – 

421.19 

0.998 0.996 25-1000 5 25 9,28 96,22 

a-DP 

Y= 

70,2x -

2349.6 

0.994 0.987 25-1000 
 

5 
25 6,58 89,57 

Las figuras de mérito resumidas en la Tabla 31 se puede señalar que la linealidad para 

ambos analitos es aceptable, con r > 0,99, con una correspondencia ligeramente mejor para 

el s-DP. La concentración mínima detectable y cuantificable, en términos de LD y LC para 

el s-DP y a-DP fue de 5 y 25 μg/L, respectivamente. En cuanto a la evaluación de la 

precisión y exactitud (n=3) en términos de repetibilidad, utilizando una solución de s-DP y 

a-DP de 500 ppb, los datos obtenidos para ambos analitos mostrando un coeficiente de 

variación por debajo de 20 %, lo que representa una dispersión cónsona al desarrollo de 

metodologías analíticas por GC-MS. En cuanto a la veracidad, se utilizó el % R como 

criterio analítico y ambos analitos mantuvieron una concordancia entre el valor promedio 

obtenido y el valor de referencia, con resultados de porcentaje de recuperación en el rango 

de 70 % - 120 %, lo que indica una veracidad instrumental global buena y adecuada, de 

acuerdo con lo que indica la literatura de referencia (Rambla-Alegre et al., 2012). 

4.2. OPTIMIZACIÓN DE LA LIMPIEZA EN COLUMNA 

 

Después de haber logrado las condiciones de optimización instrumental para el estudio de 

s-DP y a-DP, se pasó a la etapa de optimización de la limpieza en columna, para lo cual se 
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realizó una preparación de cuatro columnas de vidrio, donde la primera funcionó como 

blanco para garantizar la calidad interna del desarrollo metodológico, empleando una 

configuración de adsorbentes como la mostrada en la Figura 19 de la sección 3.8 y como 

eluyente una mezcla de hexano-diclorometano 70:30, con una fortificación de 1 mL de 

ambos analitos a una concentración de 500 ppb. 

Los resultados obtenidos en esta etapa de la limpieza en columna se presentan en la Tabla 

34. 

Tabla 34. Áreas de s-DP y a-DP producto de la optimización de la limpieza en columna 

Compuesto 
Número de elución 

de columna 
Tr Área (m/z= 272) 

s-DP 
E21 

18,909 23 221 

a-DP 20,185 28 704 

s-DP 
E31 

18,905 13 750 

a-DP 20,176 17 055 

s-DP 
E41 

18,909 5 567 

a-DP 20,175 6 937 

 

En función de los resultados mostrados en la Tabla 34, se puede indicar, desde un punto de 

vista analítico semicuantitativo, que en los experimentos de optimización de la limpieza de 

la columna se logró eluir el s-DP y el a-DP en las tres columnas preparadas para tal fin, 

con tiempos de retención pocos dispersos y precisos. Sin embargo, se logra apreciar una 

oscilación entre los resultados de las áreas cromatográficas integradas de las tres columnas, 

que puede obedecer al empaquetamiento de las columnas y a la aparición de caminos 

preferenciales en el momento de la elución. No obstante, la finalidad de esta etapa era 
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verificar la funcionalidad de la columna para la elución de los analitos, lo cual se logró y 

permitió continuar con las fases de optimización y validación metodológica. 

4.3. OPTIMIZACIÓN DE LA EXTRACCIÓN 

Con la obtención de los resultados en los experimentos de elución de la columna, se 

procedió a la etapa de la optimización de la extracción, para lo cual se aplicó la extracción 

ultrasónica por sonda, lo que garantiza la eficiencia y confiabilidad de los resultados 

analíticos (Tadeo et al., 2010).  

La Extracción Ultrasónica por Sonda depende de forma general de los parámetros de tipo 

de solvente, volumen de solvente, tiempo de extracción y potencia de extracción. 

En general, la extracción ultrasónica por sonda depende, de forma general, del tipo de 

solvente, volumen de solvente de extracción, tiempo de extracción y potencia de extracción 

(Albero, Tadeo, & Pérez, 2019). Junto con estas variables, también se optimizó el tipo de 

muestra blanco a trabajar, como material de partida, 10 g de muestra blanco de sedimento 

con una fortificación de 1 mL de s-DP y a-DP de 500 ppb en acetona y un volumen de 

inyección de 1 μL en el GC-MS, tal como se describió en la sección 4.1. 

4.3.1. TIPO DE MUESTRA 

 

La selección del tipo de muestra cuando se trabaja con matrices sólidas es fundamental 

para la eficiencia de la extracción. En este sentido, se utilizaron dos cápsulas 

independientes, pesándose en la primera 10 g de muestra blanco de sedimento con 10 g de 

sulfato de sodio anhidro más 1 mL de la mezcla de s-DP y a-DP de 500 ppb. En la segunda 
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cápsula, se pesó 10 g de muestra blanco-secada a 105 ºC en un horno de convección más 1 

mL de la mezcla de s-DP y a-DP de 500 ppb. 

El proceso de la extracción de las muestras aparece detallado en la sección 3.9.1. La Tabla 

35 presenta los resultados de la selección del tipo de muestra, considerando las áreas 

cromatográficas de los analitos en estudio. 

Tabla 35. Resultados de selección de tipo de muestra 

Analito Tipo de Muestra 
Área Cromatográfica 

(m/z= 272) 

s-DP Tratada térmicamente a 

105 ºC (MST)  

53 777 

a-DP 69 010 

s-DP Tratada con Sulfato de 

Sodio (MSH) 

18 240 

a-DP 21 583 

 

A partir de los resultados de la Tabla 35, se preparó la gráfica presentada en la Figura 36. 
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Figura 36. Selección de Tipo de Muestra de Trabajo. Condiciones experimentales de 

extracción: 10 g de muestra con fortificación de mix de 500 pbb de s-DP y a-DP, 25 mL 

de HX-DCM 50:50, 5 min de extracción y 50 % de potencia de extracción. 

Como se puede ver en la Figura 36, existe una mayor área cromatográfica para ambos 

isómeros se obtiene cuando la muestra se trata térmicamente. Esto puede obedecer a que la 

temperatura utilizada durante el secado elimina algunas sustancias interferentes en el 

proceso que pueden causar resultados erróneos al momento de la aplicación del método 

optimizado final a las muestras reales, a diferencia de la muestra húmeda tratada con sulfato 

de sodio anhidro, que no brinda los mejores rendimientos analíticos. En virtud de este 

comportamiento, la muestra tratada térmicamente se utilizó para los experimentos 

adicionales de optimización de la extracción.  

4.3.2. SELECCIÓN DE SOLVENTES DE EXTRACCIÓN 

 

Luego de la selección de la muestra blanco de sedimento tratada térmicamente, se prosiguió 

a probar el mejor sistema de solventes para la extracción del analito. Los solventes que se 

utilizaron consistieron en una mezcla binaria de hexano-diclorometano, acetona-

diclorometano y acetona-hexano. La Tabla 36 presenta los resultados alcanzados durante 

el desarrollo de estos experimentos. 

Tabla 36. Resultados de los experimentos para la selección de los solventes de extracción 

Analito tR (min) 
Solventes de 

extracción 

Área Cromatográfica 

(m/z= 272) 

s-DP 18,870 
HX-DCM 

53 777 

a-DP 20,147 69 010 

s-DP 18,884 ACE-DCM 15 943 
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a-DP 20,156 19 403 

s-DP 18,855 
ACE-HX 

14 574 

a-DP 20,130 16 040 

 

La Figura 37 ilustra los resultados que aparecen en la Tabla 36 con la gráfica 

correspondiente. 

 

Figura 37. Selección de tipo de solventes de extracción. Condiciones experimentales de 

extracción: 10,0000 g de muestra tratada térmicamente y fortificada con mix de s-DP y a-

DP de 500 ppb, 25 mL de volumen de disolvente, 5 min de tiempo de extracción y 50 % 

de potencia de extracción 

Sobre la base de la Figura 37, los solventes HX: DCM 1:1 produce mejores rendimientos 

para ambos analitos, en comparación con los otros sistemas de extracción. Esto puede 

atribuirse a la diferencia de polaridad del hexano y diclorometano, que ofrece un adecuado 

aislamiento de los analitos estudiados. Por esta razón, los solventes hexano-diclometano se 

estableció para los subsecuentes experimentos de extracción.  
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4.3.3. PROPORCIÓN DE SOLVENTE 

 

Luego de la selección de los experimentos de mejor sistema de solvente, se continuó con 

la etapa de escogencia de proporción de solvente. En esta fase, se probaron distintas 

proporciones, cuya información y resultados se muestran en la Tabla 37. 

Tabla 37. Resultados de experimentos de selección de proporción de solvente. 

Analito tR (min) 
Proporción de 

solvente 

Área 

Cromatográfica 

(m/z= 272) 

s-DP 18,849 
Hx-DCM 50:50 

10 720 

a-DP 20,131 13 091 

s-DP 18,870 
Hx-DCM 60:40 

6 980 

a-DP 20,143 8 204 

s-DP 18,860 
Hx-DCM 70:30 

8 291 

a-DP 20,135 9 524 

s-DP 18,854 
Hx-DCM 80:20 

4 194 

a-DP 20,136 8 545 

 

Con base en los resultados de la Tabla 37, en la Figura 38 se ilustran gráficamente los datos 

correspondientes. 
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Figura 38. Selección de tipo de proporción de solventes. Condiciones de extracción: 

10,0000 g de muestra tratada térmicamente y fortificada con s-DP y a-DP, 25 mL de HX: 

DCM, 5 min de tiempo de extracción y 50 % de potencia de extracción 

Como puede observarse en la Figura 38, existe un mayor grado de eficiencia de extracción 

para la proporción de 50:50 de HX-DCM. Esto se atribuye a que la polaridad intermedia 

del sistema de solvente de HX-DCM ofrece una extracción más eficiente de los analitos, 

traducido en un mejor aislamiento del s-DP y a-DP en la matriz blanco, a diferencia de las 

otras proporciones utilizadas, donde se obtuvieron valores de áreas cromatográficas más 

bajas. Por ende, el sistema de solventes de HX-DCM en una proporción de 50:50 se 

configuró para los experimentos adicionales del desarrollo metodológico. 

4.3.4. POTENCIA DE LA EXTRACCIÓN 

 

La extracción ultrasónica por sonda depende de la potencia aplicada al sistema bajo 

estudio(Albero et al., 2019). Por tal razón, luego de seleccionar la mejor proporción de 
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solventes, se procedió a realizar 6 tipos de experimentos, donde se modifica la potencia de 

extracción aplicada, tal como se describe en la tabla 38. 

Tabla 38. Resultados de experimentos de Potencia de Extracción 

Analito tR (min) 
Potencia de 

Extracción 

Área 

Cromatográfica 

(m/z=272) 

s-DP 18,849 
50 % 

10 720 

a-DP 20,131 13 091 

s-DP 18,866 
60 % 

12 421 

a-DP 20,151 14 276 

s-DP 18,861 
70 % 

8 579 

a-DP 20,118 8 781 

s-DP 18,872 
80 % 

6 673 

a-DP 20,154 6 513 

s-DP 18,859 
90 % 

12 015 

a-DP 20,140 15 256 

s-DP 18,869 
100 % 

4 580 

a-DP 20,141 5 421 

 

Con los datos de la Tabla 38 se preparó la gráfica de la Figura 39 para la visualización de 

la información. 
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Figura 39. Selección de la potencia de extracción. Condiciones de extracción: 10,0000 g 

de muestra tratada térmicamente y fortificada con s-DP y a-DP, 25 mL de HX: DCM 50:50 

y 5 min de tiempo de extracción 

Como puede verse en la Figura 39, no existe un patrón de correlación conforme se aumenta 

la potencia de extracción ultrasónica dentro de los rangos seleccionados en los diferentes 

ensayos. Sin embargo, los experimentos al 50 %, 60 % y 90 % de potencia mantienen un 

perfil similar de eficiencia de extracción para ambos analitos. No obstante, por temas de 

seguridad auditiva y confort para el operario, una potencia baja es la más recomendable.  

Igualmente, a mayor potencia de extracción se da un proceso de desgaste en la sonda 

ultrasónica, lo que incidiría en la obtención de resultados analíticos con poca fiabilidad y 

reproducibilidad y repercutiría en la disminución del tiempo de vida de este necesario 

aditamento en esta técnica de extracción. 

Por consiguiente, se seleccionó una potencia de 50 % de extracción para los experimentos 

subsecuentes de optimización del método. 
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4.3.5. TIEMPO DE LA EXTRACCIÓN 

 

Seleccionada la potencia de extracción, se prosiguió con los experimentos para determinar 

el tiempo de extracción. En la Tabla 39 se describen los resultados de 2 experimentos que 

se realizaron, con tiempos de 2 min y 5 min, respectivamente. 

Tabla 39. Resultados de los experimentos para determinar el tiempo de extracción 

Analito tR (min) 
Tiempo de 

extracción 

Área 

cromatográfica 

(m/z= 272) 

s-DP 18,876 
2 min 

5 877 

a-DP 20,115 6 696 

s-DP 18,834 
5 min 

11 484 

a-DP 20,101 16 493 

 

La Figura 40 ilustra gráficamente los resultados presentados en la Tabla 39. 
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Figura 40. Selección de Tiempo de Extracción. Condiciones de extracción: 10,0000 g de 

muestra tratada térmicamente y fortificada con s-DP y a-DP, 25 mL de HX: DCM 50:50 y 

50 % de potencia de extracción. 

Como se puede visualizar en la Figura 40, 2 min de extracción presentó rendimientos 

menores para ambos analitos a diferencia del tiempo de 5 min, donde se exhibe mejores 

resultados, debido a que un mayor grado de contacto entre el sistema de solvente HX:DCM 

y la matriz blanco fortificado. Por tal motivo, se fijó en 5 min el tiempo de extracción para 

la etapa final de optimización. 

4.3.6. VOLUMEN DE LA EXTRACCIÓN 

 

Luego de la selección del mejor tiempo de extracción en el proceso de la optimización de 

la metodología, se procedió al desarrollo de los experimentos del volumen adecuado de 

extracción. 

La tabla 40 muestra los resultados obtenidos en esta etapa del desarrollo del estudio, 

donde se seleccionaron volúmenes de extracción de 25 mL, 50 mL y 75 mL.  

Tabla 40. Resultados de los experimentos para determinar el volumen de extracción. 

Analito tR (min) 
Volumen de 

extracción (mL) 

Área 

cromatográfica 

(m/z = 272) 

s-DP 18,841 
25  

4 756 

a-DP 20,114 7 264 

s-DP 18,876 
50  

3 609 

a-DP 20,115 6 000 

s-DP 18,834 
75  

4 146 

a-DP 20,101 5 564 
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La Figura 41 muestra la extracción de s-DP y a-DP en función de los volúmenes de 

extracción escogidos para los ensayos. 

 

Figura 41. Volumen de Extracción. Condiciones de extracción: 10,0000 g de muestra 

tratada térmicamente y fortificada con s-DP y a-DP, 5 min de tiempo de extracción y 50 % 

de potencia de extracción. 

De los resultados de los tres experimentos, el volumen de extracción de 25 mL fue 

suficiente para el aislamiento de los DPs, mientras que en los experimentos donde se 

emplearon 50 mL y 75 mL mostraron un patrón bastante similar en la eficiencia de 

extracción. En consecuencia, para efecto de la optimización metodológica, se optó por 

seleccionar un volumen de 25 mL de disolvente, debido a que se obtuvo una mejor 

eficiencia en la extracción analítica y con el objetivo de realizar dos extracciones sucesivas 

con el volumen indicado para el aislamiento de los analitos en estudio. 
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4.3.7. CONDICIONES Y COMENTARIOS FINALES DE OPTIMIZACIÓN 

ANALÍTICA 

En la Tabla 41 se resumen las condiciones finales para la validación del método y su 

posterior aplicación a las muestras de lodos de plantas de tratamiento de aguas residuales. 

Tabla 41. Parámetros optimizados para la validación y aplicación del método analítico 

Variable Cantidad utilizada 

Cantidad de muestra para extraer 10 g tratada térmicamente a 105 ºC 

Tipo de extracción Extracción Ultrasónica 

Tipo y proporción de solvente HX-DCM 50:50 

Potencia de Extracción 50 % 

Tiempo de acción de la extracción 5 s 

Tiempo de descanso de la extracción 5 s 

Tiempo de extracción 2 x 5 min 

Volumen de extracción 2 x 25 mL 

 

4.4. VALIDACIÓN DEL MÉTODO ANALÍTICO 

 

Para evaluar el rendimiento y performance del método analítico basado en GC-MS, se llevó 

a cabo un estudio de validación detallado de idoneidad y veracidad de los contaminantes 

seleccionados en la investigación, utilizando una fortificación en matriz blanco a una 

concentración de 500 μg/L de s-DP y a-DP. Los resultados de linealidad, límite de 

detección y límite de cuantificación fueron expuestos en la sección 4.1.8. 
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4.4.1. SELECTIVIDAD Y ESPECIFICIDAD 

 

La selectividad y especificidad forman parte de la idoneidad del método y se refiere a la 

capacidad de la metodología de identificar, sin inconvenientes, la presencia de los analitos 

de interés (Rambla-Alegre et al., 2012).  

Como se observó desde la figura 34, en el cromatograma producto del experimento final 

de optimización, tanto el s-DP como el a-DP respondieron de forma idónea al método 

analítico. Lo que confirma, que resultó ser específico y selectivo para estos analitos.  

4.4.2. VERACIDAD 

 

Respecto a la veracidad analítica, el método se probó en condiciones de repetibilidad, 

precisión intermedia y exactitud. 

En la tabla 42 se resumen los resultados obtenidos en esta etapa de la investigación. 

Tabla 42. Características analíticas del método analítico para la determinación de s-DP y 

a-DP. 

Compuesto CVa CVb % Rc % Rd 

 ± ICe 

(μg/kg) 

 ± ICf 

(μg/kg) 

s-DP 15,0 % 25,3 % 47,0 % 56,0 

235,00 ± 

87,67 

280,10 ± 

54,54 

a-DP 13,9 % 23,4 % 47,9 % 57,7 

239,43 ± 

82,82 

288,30 ± 

51,97 

a Coeficiente de variación de repetibilidad 

bCoeficiente de variación de precisión intermedia 
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cPorcentaje de recuperación de un solo día 

dPorcentaje de recuperación de varios días 

ePromedio ± Intervalo de confianza de un solo día 

fPromedio ± Intervalo de confianza de varios días 

El estudio de precisión del método en términos de repetibilidad se evaluó a través de una 

serie de experimentos por triplicado y reveló menor dispersión que la precisión en términos 

de precisión intermedia, la cual fue evaluada durante tres días por triplicado. En cuanto al 

porcentaje de recuperación para valorar la exactitud, se obtuvo mejores valores para ambos 

analitos, realizando los experimentos en días distintos. Respecto al intervalo de confianza 

para la estimación de la incertidumbre, hay una reducción relativa significativa de esta, en 

un 20 %, lo que evidencia que el método mejora analíticamente con el transcurrir del 

tiempo. 

De acuerdo a Barón, Eljarrat, & Barceló, 2012, la recuperación por debajo del límite de 70 

% y el incremento del coeficiente de variación puede deberse a diversos factores, entre los 

que se pueden mencionar la estabilidad de ambos analitos en la matriz, la sensibilidad del 

detector y el desarrollo de la técnica cromatográfica. 

4.5. ANÁLISIS DE MUESTRAS 

 

Para probar el método validado y desarrollado, se procedió a aplicarlo en muestras reales 

de lodos de aguas residuales de tres plantas de tratamiento de agua residual comercial, 

hotelera y municipal, con diferente configuración y distinta purificación. 
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En primer lugar, se analizaron muestras blanco de solvente (Figura 42) y muestra blanco 

de muestra (Figura 43), para evidenciar la calidad analítica de los reactivos y limpieza 

óptima del sistema cromatográfico. 

 

Figura 42. Cromatograma de muestra blanco de solvente 

 

Figura 43. Cromatograma de blanco de sedimento 

Como se puede apreciar, en los cromatogramas de las muestras blanco no se observa la 

presencia de los analitos estudiados. En la figura 42, el cromatograma de blanco de solvente 

no muestra evidencia de s-DP ni de a-DP, lo que permite verificar la elevada calidad del 

ciclohexano como solvente de inyección. Además, en la Figura 43, el cromatograma para 
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el blanco de matriz, se distingue un comportamiento similar y predecible, que todo el 

sistema analítico desarrollado está libre de interferencias. 

Luego de corroborar la limpieza del sistema cromatográfico, la metodología se aplicó a un 

total de 30 muestras de lodo residual, divididas en seis para lodo comercial, seis para lodo 

hotelero, seis para lodo municipal espesado, seis para lodo municipal digerido y seis para 

lodo municipal deshidratado. 

Los resultados obtenidos en las 30 muestras se presentan a continuación, divididos por tipo 

de actividad y tratamiento realizado. 
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Lodo comercial 

 

Los resultados obtenidos para s-DP y a-DP para el lodo comercial se presentan en la tabla 43. 

Tabla 43. Concentración de s-DP y a-DP en muestras de lodo comercial 

ID. de 

muestra 

Concentración 

s-DP (ng/g 

dw) 

Concentración 

a-DP (ng/g 

dw) 

Concentración 

total DP (ng 

s-DP/g + ng 

a-DP/g) 

f sin en 

Ciclohexano 

f anti en 

Ciclohexano 

MPLC1 153,29 171,53 324,82 0,47 0,53 

MPLC2 116,05 <LDM 116,05 1,00 --- 

MPLC3 249,38 257,53 506,91 0,49 0,51 

MPLC4 182,57 <LDM 182,57 1,00 --- 

MPLC5 155,34 158,58 313,72 0,50 0,50 

MPLC6 477,83 446,04 923,87 0,52 0,48 

Concentración 

promedio de 

DP (ng/g dw) 

222,41 172,25 394,66 0,66 0,34 

Desviación 

estándar (ng/g 

dw) 

132,77 168,38 292,13 0,26 0,26 

Valor máximo 

(ng/g dw) 
477,83 446,04 923,87 1,00 0,53 

Valor mínimo 

(ng/g dw) 
116,05 <LDM 116,05 0,47 0,00 

Rango (ng/g 

dw) 
116,05-477,83 

<LDM-

446,04 
116,05-923,87 0,47-1,00 0,00-0,53 

 

La tabla 43, con los valores de DP obtenidos para el lodo comercial, muestra resultados de 

concentración (ng/g) para s-DP y a-DP. En el caso del s-DP, los valores oscilan en un rango de 

477,00 ng/g dw a 116,05 ng/g dw y una concentración promedio de 221,41 ng/g dw, con una 

variabilidad de 132,77 ng/g dw. Para el a-DP, las concentraciones fueron más bajas, con un 

promedio de 172,25 ng/g dw, pero una variabilidad ligeramente más alta. Al resultar la fracción a-

DP menor que la fracción s-DP, indicaría una mayor capacidad de migración y depósito en el lodo.  
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Lodo Hotelero 

 

Para el lodo hotelero, los resultados cuantitativos de s-DP y a-DP se presentan en la Tabla 44. 

Tabla 44. Concentración de s-DP y a-DP en muestras de lodo hotelero 

ID. de 

muestra 

Concentración 

s-DP (ng/g 

dw) 

Concentración 

a-DP (ng/g 

dw) 

Concentración 

total DP (ng 

s-DP/g + ng 

a-DP/g) 

f sin en 

Ciclohexano 

f anti en 

Ciclohexano 

MPLH1a <LDM <LDM <LDM 0,00 0,00 

MPLH2 a <LDM <LDM <LDM 0,00 0,00 

MPLH3 a 508,82 <LDM 508,82 1,00 0,00 

MPLH4 b 2622,42 1831,78 4454,20 0,59 0,41 

MPLH5 b 1201,62 802,57 2004,19 0,60 0,40 

MPLH6 b 344,70 <LDM 344,70 1,00 0,00 

Concentración 

promedio de 

DP (ng/g dw) 

779,59 439,06 1218,65 0,53 0,14 

Desviación 

estándar (ng/g 

dw) 

1005,20 754,04 1750,64 0,45 0,21 

Valor máximo 

(ng/g dw) 
2622,42 1831,78 4454,20 1,00 0,41 

Valor mínimo 

(ng/g dw) 
<LDM <LDM <LDM 0,00 0,00 

Rango (ng/g 

dw) 

<LDM-

2622,42 

<LDM-

1831,78 

<LDM-

4454,20 
0,00-1,00 0,00-0,41 

 

En cuanto a los resultados mostrados en la Tabla 44 para el lodo hotelero, se puede notar una 

dispersión de los valores para el s-DP, desde el límite de detección hasta 2622,42 ng/g dw y para 

el a-DP del límite de detección hasta 1831,78 ng/g dw, evidenciándose una mayor capacidad de 

migración de ambas formas isoméricas a concentrarse en el periodo de la estación seca del país.  

Sobre la fracción de s-DP y a-DP, los valores promedio oscilan entre 0,53 y 0,14, respectivamente, 

donde se destaca un mayor grado de concentración en este tipo de lodo para el s-DP en 

comparación al a-DP.  
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Lodo municipal  

 

En el caso del tercer grupo de muestras, fueron analizadas en una planta de tratamiento de agua 

residual, donde se obtiene lodo de tipo municipal. Estas muestras se estudiaron en tres grupos por 

separado: lodo municipal deshidratado, lodo municipal digerido y lodo municipal espesado. 

Lodo municipal deshidratado 

 

La tabla 45 presenta los resultados obtenidos para el s-DP y a-DP en el lodo deshidratado. 

Tabla 45. Concentración de s-DP y a-DP en muestras de lodo municipal deshidratado. 

ID. de 

muestra 

Concentració

n s-DP (ng/g 

dw) 

Concentració

n a-DP (ng/g 

dw) 

Concentració

n total DP (ng 

s-DP/g + ng 

a-DP/g) 

f sin en 

Ciclohexano
c 

f anti en 

Ciclohexano
d 

MPLMDES1a 362,33 <LDM 362,33 1,00 0,00 

MPLMDE2a >LSC <LDM 0,00 0,00 0,00 

MPLMDES3a >LSC <LDM 0,00 0,00 0,00 

MPLMDES4b 1283,17 <LDM 1283,17 1,00 0,00 

MPLMDES5b 1428,63 <LDM 1428,63 1,00 0,00 

MPLMDES6b 811,13 <LDM 811,13 1,00 0,00 

Concentració

n promedio 

de DP (ng/g 

dw) 

647,54 0,00 647,54 0,50 0,00 

Desviación 

estándar (ng/g 

dw) 

626,23 0,00 626,23 0,55 0,00 

Valor 

máximo (ng/g 

dw) 

1428,63 <LDM 1428,63 1,00 0,00 

Valor mínimo 

(ng/g dw) 
<LDM <LDM <LDM 0,00 0,00 

Rango (ng/g 

dw) 

<LDM -

1428,63 
sc 

<LDM -

1428,63 
0,00-1,00 0,00 

 

En el lodo municipal deshidratado se registraron valores de concentración para el s-DP, no así para 

el a-DP, que registró niveles por debajo del límite de detección del método. Esta afirmación se 
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verifica con el cálculo de la fracción de s-DP y a-DP, que reitera un grado de deposición de s-DP 

mayor al a-DP, lo que indica una mayor presencia de esta forma isomérica del contaminante en 

este tipo de lodo. 

Lodo Municipal Digerido 

 

La Tabla 46 muestra las concentraciones de s-DP y a-DP en el lodo municipal digerido, junto con 

los datos estadísticos asociados. 

Tabla 46. Concentraciones de s-DP y a-DP en muestras de lodo municipal digerido. 

ID. de 

muestra 

Concentración 

s-DP (ng/g 

dw) 

Concentración 

a-DP (ng/g 

dw) 

Concentración 

total DP (ng 

s-DP/g + ng 

a-DP/g) 

f sin en 

Ciclohexano 

f anti en 

Ciclohexano 

MPLMDI1 <LDM <LDM <LDM ND ND 

MPLMI2 <LDM <LDM <LDM ND ND 

MPLMDI3 <LDM <LDM <LDM ND ND 

MPLMDI4 <LDM <LDM <LDM ND ND 

MPLMDI5 <LDM <LDM <LDM ND ND 

MPLDI6 1074,95 <LDM 1074,95 1,00 ND 

Concentración 

promedio de 

DP (ng/g dw) 

179,16 <LDM 179,16 0,17 ND 

Desviación 

estándar (ng/g 

dw) 

438,85 0,00 438,85 0,41 

ND 

Valor máximo 

(ng/g dw) 
1074,95 <LDM 1074,95 1,00 

ND 

Valor mínimo 

(ng/g dw) 
<LDM <LDM 0,00 ND 

ND 

Rango (ng/g 

dw) 

<LDM -

1074,95 
0,00 0,00-1074,95 1,00 

ND 

 

Para esta muestra, las concentraciones de s-DP se detectaron solo en el sexto mes de monitoreo. 

En el caso del a-DP, no apareció en ninguna muestra durante el periodo de estudio. En cuanto a la 

fracción s-DP y a-DP, el cálculo matemático no fue posible realizarlo en todos los meses, debido 



Página 147 de 178 
 

a que se no logró determinar analíticamente concentración. La ausencia de los analitos en las 

muestras, en la mayoría de los meses, puede deberse al tipo de tratamiento dado en la Planta de 

Tratamiento de Aguas Residuales. 

Lodo municipal espesado 

 

Los resultados para el s-DP y a-DP en el lodo municipal espesado se registran en la Tabla No. 47. 

Tabla 47. Concentraciones de s-DP y a-DP en muestras de lodo municipal espesado. 

ID. de 

muestra 

Concentración 

s-DP (ng/g 

dw) 

Concentración 

a-DP (ng/g 

dw) 

Concentración 

total DP (ng 

s-DP/g + ng 

a-DP/g) 

f sin en 

Ciclohexano 

f anti en 

Ciclohexano 

MPLMES1 1624,87 <LDM 1624,87 1,00 0,00 

MPLMES2 >LSC <LDM 0,00 0,00 0,00 

MPLMES3 1252,39 <LDM 1252,39 1,00 0,00 

MPLMES4 1263,11 <LDM 1263,11 1,00 0,00 

MPLMES5 4240,75 <LDM 4240,75 1,00 0,00 

MPLMES6 811,61 <LDM 811,61 1,00 0,00 

Concentración 

promedio de 

DP (ng/g dw) 

1532,12 <LDM 1532,12 0,83 0,00 

Desviación 

estándar (ng/g 

dw) 

1439,61 0,00 1439,61 0,41 0,00 

Valor máximo 

(ng/g dw) 
4240,75 <LDM 4240,75 1,00 0,00 

Valor mínimo 

(ng/g dw) 
811,61 <LDM 0,00 0,00 0,00 

Rango (ng/g 

dw) 

811,61-

4240,75 
0,00 0,00-4240,75 0,00-1,00 0,00 

 

Es de destacar que, para el grupo de muestras de lodo municipal espesado, se lograron cuantificar 

concentración de s-DP, tanto en la estación seca y lluviosa. En cambio, para el a-DP, todas las 

muestras estuvieron por debajo del límite de detección. Este comportamiento detectado en el 

isómero s-DP sugiere el nivel de persistencia, ubicuidad y estabilidad de este estereoisómero en 
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este tipo de muestra de lodo, tal como lo encontrado en estudios anteriores (Shanmuganathan et 

al., 2018).  

En síntesis, de las 30 muestras analizadas de lodos residuales, se logró detectar y cuantificar el 

contenido total de DP en 21 muestras (70 % de detección), de las cuales en términos porcentuales, 

el 28,57 % pertenece al lodo comercial, 19,05 % al lodo hotelero, 19,05 % al lodo municipal 

deshidratado, 4,76 % a los lodo municipal digerido y 23,81.67 % al lodo municipal espesado, lo 

que evidencia un comportamiento aleatorio y variable de DP en la matriz de estudio para esta 

investigación. 

Estos resultados encontrados están en concordancia con otros estudios donde se utilizaron 

procedimientos analíticos distintos que permitieron encontrar resultados de presencia de DP en 

muestras de lodos residuales(De la Torre, Sverko, Alaee, & Martínez, 2011). Sin embargo, a 

diferencia de Panamá, las cuantificaciones realizadas en investigaciones previas para el DP fueron 

realizadas en Países con mayor grado de población e industrialización (Xiang et al., 2014), lo que 

afirma que este compuesto tiene capacidad de viajar grandes distancias desde los lugares donde se 

fabrica hasta sitios lejanos , demostrando con esto características de contaminante orgánico 

persistente (Ghelli, Cariou, Dervilly, Pagliuca, & Gazzotti, 2021). 

Adicionalmente, un aspecto importante a resaltar es que la Extracción asistida por ultrasonidos 

permitió la identificación y determinación de los DPs en este trabajo, utilizando un volumen de 

extrayente bajo y un tiempo de extracción mínimo, lo que indica que puede ser considerada como 

una estrategia analítica verde y amigable con el ambiente, esto en comparación a otras 

investigaciones que emplearon la Extracción por Soxhlet (Kolic et al., 2009; Wu et al., 2017), la 

cual se caracteriza por tiempos de operación exhaustivos y generación alta de desechos, lo que 
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repercute en poca rapidez y economía para la producción de resultados analíticos con fines de 

investigación científica y toma de decisiones ambientales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Página 150 de 178 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V. CONCLUSIONES 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Página 151 de 178 
 

CAPÍTULO V:  

 

CONCLUSIONES 

 

Se ha logrado desarrollar una metodología para la identificación y determinación de Declorano 

Plus en muestras lodo de plantas de tratamiento de agua residual comercial, hotelera y municipal, 

a través de la optimización, ajuste, puesta a punto y validación de método, utilizando la extracción 

ultrasónica como técnica de extracción y la cromatografía de gases con espectrometría de masas 

(CG-MS) simple cuadrupolo como técnica de análisis instrumental. 

La optimización instrumental y validación del CG-MS, mediante el estudio minucioso, 

pormenorizado y experimental de los parámetros cromatográficos y espectroscópicos ha permitido 

alcanzar resultados de precisión en términos de repetibilidad y precisión intermedia (CV: <20 %), 

exactitud (% de recuperación: 93 % en solvente y 47 % en matriz en promedio, respectivamente) 

y linealidad (r  >0.995), dentro de los rangos reportados en la literatura científica. 

La configuración utilizada para la preparación de las columnas de limpieza analítica, usando los 

adsorbentes en el desarrollo metodológico para estos analitos, ha permitido obtener extractos 

traslúcidos y claros, con rendimientos analíticos fiables para la eliminación de sustancias 

interferentes presentes en las muestras de lodos residuales. 

La extracción por ultrasonido empleando la muestra blanco matriz aporta un grado de compresión 

analítica del proceso y rendimiento metodológico esperado para el estudio de DP, y ofrece 

oportunidades de mejora de futuros trabajos, para la utilización de sustancias de control de calidad 

interno como el subrogado OCN y estándar interno PCB-209. 

La validación de la metodología analítica integrando la etapa de optimización de las columnas de 

limpieza y la extracción ultrasónica permite excelente rendimiento en términos de especificidad, 
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selectividad, veracidad (precisión en concepto de repetibilidad y precisión intermedia y exactitud 

en porcentaje de recuperación), linealidad, límite de detección y límite de cuantificación. 

La aplicación final de la metodología analítica a las muestras reales de lodos residuales de distinta 

procedencia y actividad ha demostrado la presencia y determinación analítica de Declorano Plus, 

demostrando con esto su ubicuidad ambiental en concentraciones a niveles de ppb. 
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RECOMENDACIONES 

 

Se recomienda estudiar bajo distintos enfoques la identificación y cuantificación de Declorano 

Plus, considerando todos los aspectos relacionados a la Optimización Instrumental por 

Cromatografía de Gases con Espectrometría de Masas simple cuadrupolo por un período de 

tiempo más extendido para conseguir mejores resultados en términos de control de calidad, 

utilizando patrones marcados isotópicamente. 

Igualmente, es importante con la finalidad de investigar bajo efectos de tendencia estacional y 

temporal, la ubicuidad ambiental del Declorano Plus y sus metabolitos en diferentes matrices 

ambientales como agua potable, agua residual en todas sus variaciones, agua subterránea, agua 

de mar, agua de río, agua de lago, suelo, sedimento, aire, polvo y demás matrices bióticas. 

Se precisa realizar estudios de toxicidad para evaluar la toxicocinética y toxicodinámica del 

Declorano Plus en matrices bióticas. 

Por consiguiente, el desarrollo de un método robusto multiresidual que incluya el Declorano Plus 

y compuestos relacionados con características halogenadas a nivel estructural es una tarea 

analítica pendiente para consideraciones futuras de investigación. 

De igual forma, se hace necesario probar diferentes configuraciones de columna con tratamiento 

térmico a diferente temperatura, empleando diversos adsorbentes para conocer la capacidad de 

rendimiento en la eliminación de artefactos que puedan causar un inconveniente en la 
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cuantificación analítica. 

Adicional, es meritorio, realizar desarrollos metodológicos, utilizando otras técnicas de 

extracción amigables con el ambiente como PLE y MAE para contrastar estadísticamente los 

resultados obtenidos con la Extracción Soxhlet y Extracción Ultrasónica, técnica usada en esta 

investigación. 

Asimismo, ampliar el estudio cuantificativo del Declorano Plus en más Plantas de Tratamiento 

de Agua Residual de la Ciudad de Panamá y el Interior es una oportunidad esencial en el futuro. 

En lo sucesivo, es importante probar la Técnica de Cromatografía de Gases con Espectrometría 

de Masas en Tándem para el estudio de DP con la finalidad de lograr un mayor grado de 

sensibilidad analítica y poder con esto, transferir la información obtenida a los tomadores de 

decisiones en aras de actualizar las normativas ambientales para los lodos residuales. 

También, para este tipo de estudios y en complemento al párrafo anterior, se hace preciso contar 

con mayores fondos económicos para realizar una caracterización fisicoquímica de las muestras 

de lodos obtenidas de las Plantas de Tratamiento para conocer un mayor grado de entendimiento 

de la matriz estudiada. 

Finalmente, resultaría útil realizar una especialización del estudio en función de la determinación 

de las causas de la predominancia de la ocurrencia de uno u otro de los isómeros en la matriz de 

lodo residual dependiendo del tipo de lodo residual. 
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ANEXOS 
 

Tabla 48.  Propiedades fisicoquímicas de los disolventes utilizados en el estudio 

Tipo de 

disolvente 

Fórmula 

química 

Masa 

Molar 

Punto de 

ebullición 

Presión 

de 

vapor 

Densidad 

Solubilidad 

en agua 

Polaridad 

Diclorometano CH2Cl2 

84,93 

g/mol 

39,75 ºC 

57,3 

kPa 

1,3266 

g/mL 

17,5 g/L Polar 

n-hexano C6H14 

86,18 

g/mol 

69,10 ºC 

17,6 

kPa 

0,6606 

g/mL 

9,5 mg/L No polar 

Ciclohexano C6H12 

84,16 

g/mol 

80,74 ºC 

10,4 

kPa 

0,7739 

g/mL 

Inmiscible No polar 

Acetona C3H6O 

58,08 

g/mol 

56,05 ºC 

30,6 

kPa 

0,7845 

g/mL 

Miscible Polar 
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Tabla 49. Monitoreo de almacenamiento de muestras en el laboratorio 

# de medición Temperatura (ºC) 

1 -26,22 

2 -26,16 

3 -26,14 

4 -25,12 

5 -25,06 

6 -25,07 

7 -25,43 

8 -25,38 

9 -25,33 

10 -23,32 

11 -23,34 

12 -23,35 

13 -25,65 

14 -25,62 

15 -25,64 
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Tabla 50. Estimación de parámetros estadísticos para la optimización de la metodología 

cromatográfica 

Compuesto Medición 
Concentración 

(μg/L) 

Promedio 

(μg/L) 

Desviación 

estándar 

(μg/L) 

Coeficiente 

de 

variación 

s-DP 

1 514.67 

481.11 44.65 9.28 2 498.22 

3 430.44 

a-DP 

1 466.43 

447.84 29.49 6.58 2 463.25 

3 413.84 
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Tabla 51. Estimación de parámetros estadísticos para la validación de la metodología 

cromatográfica 

Día 
s-DP 

(μg/kg) 

a-DP 

(μg/kg) 

1 

223.93 234.72 

274.52 274.9 

206.54 208.68 

2 

370.65 392.97 

403.55 375.26 

329.65 352.17 

3 

245.91 236.83 

238.14 250.79 

227.97 268.41 

Promedio 

Intraday 
235.00 239.43 

Desviación 

estándar 

intraday 

35.32 33.36 

CV 

intraday 
15.03 13.93 

Promedio 

interday 
280.10 288.30 

Desviación 

estándar 

interday 

70.83 67.49 

CV 

interday 
25.29 23.41 

IC 

intraday 87.67 82.82 

IC 

interday 54.54 51.97 

n intraday 3 3 

n interday 9 9 

t intraday 4.3 4.3 

t interday 2.31 2.31 

% R 

intraday 
47.00 47.89 

% R 

interday 
56.02 57.66 
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Figura 44. Estadística ampliada para el estudio de regresión lineal de la curva de calibración para 

s-DP mediante programa de Excel RLIN 

 

 

Figura 45. Estadística ampliada para el estudio de regresión lineal de la curva de calibración para 

s-DP mediante programa de Excel RLIN 
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Figura 46. Cartel científico en el congreso científico de la Universidad de Panamá 

 

 

                                                        
                                                           

                     
                                                    

1Laboratorio de Análisis Industriales y Ciencias Ambientales, Centro Experimental de Ingenier a, Universidad
Tecnol gica de Panamá

2Centro de Inves gaciones Hidráulicas e Hidrotécnicas, Universidad Tecnol gica de Panamá
3Escuela de Qu mica, Universidad de Panamá

            

La u lizaci n de compuestos orgánicos para el
desarrollo industrial de los pa ses ha ocasionado como
consecuencia la introducci n de sustancias
contaminantes de los recursos naturales y afectadoras
de la salud de las personas. En tal sen do, este
inves gaci n busca el estudio a través de la validaci n,
op mizaci n y puesta a punto de un método anal  co,
la iden  caci n y cuan  caci n del Declorano Plus,
sustancia usada como retardante de llama en
productos eléctricos y electr nicos, considerada por la
comunidad cien  ca internacional como contaminante
emergente, debido a que no se encuentra regularizada
ni normalizada por las leyes ambientales actuales y
causante de problemas t xicos del sistema
inmunol gico y endocrino de las personas. Para este
estudio, u lizaremos la técnica de extracci n
ultras nica, catalogada por tener un enfoque amigable
con el ambiente, y para la medici n instrumental,
emplearemos la Cromatogra a de Gases para la
obtenci n de datos cuan ta vos en lodos de desecho
de Plantas de Tratamiento de la ciudad de Panamá. Los
resultados obtenidos servirán de base y par da para la
consecuci n de proyectos futuros dentro de la l nea de
protecci n, conservaci n y preservaci n del
medioambiente.

                Declorano Plus, Extracci n por
Ultrasonidos, Cromatogra a de Gases, Retardantes de
Llama, lodo residual

Toma de muestra

Tratamiento previo

Extracci n

Puri caci n (Clean up)

Análisis Instrumental
(GC MSMS)

Cuan  caci n

           

          
Disolventes orgánicos, silicagel,
al mina, cobre en polvo, sulfato de
sodio, extractor por ultrasonidos y
cromat grafo de gases masas masas

                     
Splitless 1.5 minutosModo de

inyecci n
260  CTemperatura

del inyector
Helio (1,5 ml min)Gas portador
100  C (2 min)  20 C min   

200  C (1 min)  10 C min   

280  C  15 C min    310  C

(10 min)

Programa de

temperatura

DB 5MS (Agilent J&W

Scien  c), 15 m x 0,25 mm I.D.

x 0,25  m  lm

Columna capilar

                      
Ionizaci n electr nica (70 eV)Modo de

ionizaci n
Full scanModo de

trabajo
180  CTemperatura

fuente
280  CTemp. l nea de

transferencia

            
 Dado que la ciudad de Panamá
es una urbe en la que se u liza de
instrumentos electr nicos y
computacionales, cuyos
componentes están protegidos
con sustancias retardantes de
llama y considerando las
propiedades del Declorano Plus y
el comportamiento de la matriz
lodo residual, se espera contar
con un método válido y con able
que permita cuan  car
concentraciones visibles de este
contaminanteambiental.
 Los espectros de masas indican
que las relaciones m z 272, 237 y
274 son los iones más favorables
para ser u lizados para la
cuan  caci n y con rmaci n de
estos compuestos en modo de
monitoreo de iones selec vos.

        Propiedades del DP. Feo et
al, 2012.

         Cromatograma y espectros de
masas del Declorano Plus.

                        
 Feo, M., Bar n, E., Eljarrat, E., Barcel , D. (2012).

Dechlorane Plus and related compounds in aqua c and
terrestrial biota a review. Anal Bioanal Chem. 404 2625 
2637.

 Xiang, N., Chen, L., Meng, X., Li, Y., Liu, Z., Wu, B., Dai, L.,
Dai, X. (2014). Polybrominated diphenyl eters (PBDE) and
dechlorane plus (DP) in a conven onal wastewater
treatment plant (WWTP) in Shanghai Seasonal varia ons
and poten al sources. Science of the Total Environment .
487 342 349.

               
Los autores desean agradecer a Senacyt, a través de su
apoyo al Proyecto APY NI2017b 08. También agradecemos
al laboratorio LABAICA, a la Universidad de Panamá y al
CIHH

        Condiciones cromatográ cas de
separaci n.
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             Figura 47. Cartel científico presentado en el congreso científico ISTEC-UTP. 
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Las técnicas modernas de análisis qu micos juegan
un papel fundamental en la evaluaci n y
conservaci n de la calidad del medioambiente ya
que permiten determinar de manera rápida la
presencia y el comportamiento de sustancias
sospechosas de causar afectaci n a los ecosistemas
y a la salud. En ese sen do, este trabajo aborda el
estudio del Declorano Plus (DP), sustancia qu mica
considerada como contaminante emergente y
perteneciente a la familia de los retardantes de
llama aplicados principalmente a productos
eléctricos y electr nicos                      
Como parte de este estudio se colectaron lodos de
diferentes estaciones depuradoras de aguas
residuales en la ciudad de Panamá para contar con
una matriz que re eje el nivel de incursi n de estos
compuestos en el ambiente, dada su liberaci n
desde productos industriales y su transporte v a aire
y par culas y,  nalmente, a través de escorren as y
aguas negras, hasta las plantas depuradoras de
aguas residuales. Dado que los lodos residuales
cons tuyen un material provechoso para dis ntos
 nes tales como producci n de energ a eléctrica,
compostaje y mejorador de las propiedades
 sicoqu micas de los suelos                 ,
también resulta bene ciosa la evaluaci n de la
presencia de estas sustancias con el  n de es mar si
los mismos pueden causar potenciales afectaciones
a nivel de salud y ecol gico a través de su u lizaci n.
Para cumplir con estos obje vos, esta inves gaci n
se centra en desarrollar una metodolog a de análisis
basada en la técnica de extracci n asis da por
ultrasonidos, la cual presenta ventajas con respecto
a los métodos tradicionales en cuanto al  empo de
ejecuci n más rápido y un uso de menor volumen
de solventes, por lo cual resulta más amigable con el
ambiente. Esta técnica, en conjunto con la
determinaci n mediante cromatogra a de gases,
permite contar con una metodolog a desarrollada y
op mizada para la evaluaci n, por primera vez, de la
presencia de Declorano Plus en Panamá.

          
Disolventes orgánicos, reac vos, adsorbentes,
extractor por ultrasonidos, vortex, concentrador con
gas nitr geno, cristaler a y cromat grafo de gases
masas masas.

                       
    

                      
   

                        
   

                       
   

        Can dad de visitas a los puntos de
muestreo

        

               

              

          

      

            
  

      

          

39.6131.33             

690.00610.65        

98.420.030.6838         

56Altamente

soluble

0.788       

810.0580.779           

       Propiedades de los solventes de
extracci n u lizados

           

Toma de muestra

Lodos de PTAR
Tratamiento

Lio lizaci n

Extracci n por
ultrasonidos

Puri caci n

Cuan  caci n

Análisis Instrumental (GC 
MS MS)

Cuan  caci n

(Masshunter tratamiento
estad s co)

       . Estrategia de limpieza de las
muestras extra das

              
653.73                           
350                    
599.8                                   

311.3                           
1.83                
9.0            
 3.24            
12.26            

4.71x10 6                     
0.04                          

       Propiedades Fisicoqu micas del
Declorano plus

                     

Splitless 1.5 minutosModo de inyecci n

260  C
Temperatura del

inyector

Helio (1,5 ml min)Gas portador

100  C (2 min)  

20 C min   200  C (1

min)  10 C min   280

 C  15 C min   310  C

(10 min)

Programa de

temperatura

DB 5MS (Agilent J&W

Scien  c), 15 m x 0,25

mm I.D. x 0,25  m
Columna capilar

                                     

Ionizaci n electr nica

(70 eV)
Modo de ionizaci n

Full scanModo de trabajo

180  CTemperatura fuente

280  C
Temperatura l nea

de transferencia

       Condiciones del Análisis
Instrumental

         Cromatograma y espectros de masas del Declorano Plus.

            
 El crecimiento y el desarrollo econ mico ha

ocasionado la introducci n de sustancias
qu micas, como por ejemplo, los retardantes de
llama, los cuales son causantes de problemas al
medioambiente y a la salud humana.

 Dado el comportamiento dinámico del lodo
residual, basado en su contenido elevado de
materia orgánica, es de gran u lidad como
matriz base para contar con un método válido,
exacto y preciso, estad s camente para
sondear los niveles de ingreso de este
contaminante a los ecosistemas de nuestro
pa s.

 La caracterizaci n de los compuestos orgánicos
en lodos residuales es esencial, previo a los
dis ntos usos de este  po de material.
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Figura 48. Concentraciones presentes de DP en lodos de PTAR en términos porcentuales 

Figura 49. Distribución de DP en lodos de PTAR aplicando la herramienta de georreferenciación 
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Tabla 52. Comparación de concentración de DP realizados en lodos residuales en otros estudios. 

País Año 
Tipo de 
extracción 

Técnica 
instrumental 

Tipo de 
solvente 

Volumen de 
extracción 

Concentraciones 
encontradas 

% R 

Panamá 2024 UAE GC-MS-EI HX-DCM 1:1 50 mL 179-1532 ng/g 56 %-58% 

España 2012 ASE GC-MS/MS/NCI HX-DCM 1:2 N/E 2.58-18.8 ng/g 72 %-76 % 

China 2014 Soxhlet GC-MS-NCI DCM 120 mL 1.1 y 2.0 ng/g 
91 %-102 
% 

España 2011 ASE GC-MS-NCI HX-DCM 1:1 50 mL 0.903-75.1 ng/g N/E 

Canadá 2018 N/E GC-MS/MS/EI HX-ACE 1:1 25 mL 96-740 ng/g  
97 %-117 
%  

 


