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RESUMEN

Los Compuestos organicos volatiles No Metagénicos (COVNM) se consideran
contaminantes primarios y son los precursores para la formacién de ozono
troposférico, por lo cual tienen efectos nocivos sobre la salud humana y el medio
ambiente. En la presente investigacion se identificaron 21 y semicuantificaron
ocho COVNM emitidos por las chimeneas del relleno sanitario Antanas de la
ciudad de San Juan de Pasto, para lo cual se estandarizo la técnica de muestreo
para los gases organicos volatiles con un cilindro de acero inoxidable de dos Litros
de capacidad a aja presion, el cual posee un sistema adecuado para la extraccién
de los analitos por técnica de Micro Extraccién en Fase Sdlida (SPME) con una
fibora de CARBOXEN/PDMS 75,.m.

Posteriormente se estandariz6 la técnica de analisis de SPME y Cromatografia de
Gases (GC) con detector de lonizacion de Llama (FID) Se caracterizaron 8 de los
21 COVNM en el biogas, por el método de comparacion de los tiempos de
retencion con el estandar de calibracion (Mezcla 2 de COV. Supelco Bellafonte
USA); se semicuantificaron los COVNM caracterizados por el método del Estandar
Externo y se obtuvieron concentraciones entre un limite inferior de 2275ppb que
corresponde al estireno y un limite mayor a 18200ppb que corresponde a tolueno,
m-xileno y p-isopropiltolueno. Ademas se encontré6 una tasa de emision de
COVNM por parte de las chimeneas para el relleno sanitario Antanas
de 4.7*10*Mg/Afo considerablemente baja con relacién a las normas de la EPA,
sin incidencias graves en la salud humana y el medio ambiente.



ABSTRACT

The No methagenic volatile organic Compounds (NMCOV) they are considered
primary pollutants and they are the precursors for the formation of ozone
tropospheric, reason why they have noxious effects on the human health and the
environment. In the present research 21 and semicuantificaron eight NMCOV were
identified emitted by the chimneys of the sanitary filling Antanas of the city of San
Juan de Pasto. Furthermore, the sampling technique was standardized for the
volatile organic gases, using an cylinder of stainless steel of two Liters of capacity
to low pressure, which has an appropriate system for the extraction of the sampling
using the Solid Phase solid Micro Extration, technique, (SPME) with a fiber of
CARBOXEN/PDMS 75/.tm.

Also, the conditions for the analysis by SPME and GC whit Fid detector, were
estandardized. 8 of the 21 NMCOV, were characterized in the biogas, for the
method of comparison of retention times with the calibration standard (it Mixes 2 of
NMCOQV. Supelco Bellafonte USA); the NMVOC characterized by the External
Standard, were semicuantified. It was obtained concentrations beewen a botton
limit of 2275ppb, corresponding to the estirene, and a top limit of 18200ppb,
corresponding to toluene, m-xilene and p-isopropiltoluene. Furthermore, it was
found emission rete of NMCOV from chimneys for the sanitary filing Antanas
4.7*10-4Mp/Year considerably low with respect to EPA parameters , which without
low incidences in the human health and the environment.
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INTRODUCCION

El relleno sanitario Antanas del Municipio de San Juan de Pasto es un sistema
disenado para la disposicion final de residuos sdélidos con el objetivo de minimizar
los efectos en la salud y el medio ambiente.

Segun Tchobanoglous?, la generacion de los principales gases en un relleno
sanitario depende de la fase en que se encuentre, es decir el biogas esta
relacionado con el tiempo de descomposicién de los residuos sélidos que varian
segun la distribucion de los componentes organicos, la disponibilidad de
nutrientes, el contenido de humedad de los residuos y el grado de compactacion
inicial.

La emision de Compuestos Organicos Volatiles No Metagénicos (COVNM) a la
troposfera es el resultado inevitable del tratamiento y eliminacién de los residuos
sélidos, que al ser eliminados al medio ambiente contaminan y traen
consecuencias a la salud humana. Los COVNM son percibidos por los seres vivos
de manera directa cuando se exponen a las emanaciones de biogas de las
chimeneas e indirecta cuando los COVNM participan como precursores en la
formacion de sustancias quimicas toxicas como el ozono troposférico.

Para la caracterizacion de los gases organicos especialmente los de bajo peso
molecular Compuestos Organicos Volatiles No Metagénicos (COVNM) del relleno
sanitario se empleo un novedoso método de analisis denominado Micro Extraccion
en Fase Sodlida (SPME) por el cual se prepara la muestra y se extraen los
compuestos de interés concentrandolos por medio de proceso de adsorcidon para
luego analizarlos por Cromatografia de Gases (GC) con Detector de lonizacién de
Llama (FID)

Los resultados obtenidos tanto de caracterizacion como de semicuantificacion son
de gran utilidad para la Empresa Metropolitana de Aseo (EMAS), empresa
patrocinadora, ya que se ha preocupado en tomar si es necesario medidas de
contingencia las cuales deben encaminarse al buen manejo y control de residuos
sélidos urbanos de modo que contribuya al mejoramiento de la calidad del medio
ambiente.

' TCHOBANOGLOUS, Témas. Gestion Integral de Residuos sélidos. Madrid. Mc Graw Hill. 1994. p.453



1. ANTECEDENTES

Los estudios que se han llevado a cabo sobre las emisiones de COV en rellenos
sanitarios del mundo han sido adelantados en Estados Unidos, Australia, Belgica,
Grecia y Reino Unido principalmente (90’s). En Estados Unidos se han realizado
mediciones y monitoreos de COV en varios de sus rellenos, incluidos el de Fresh
Kills en New York, algunos en Nueva Jersey, Texas y Wisconsin para evaluar y
caracterizar la composicién de los gases emitidos en estos sitios ? > * con el fin de
disenar estrategias eficientes de ingenieria para minimizar la migracion de COV
tanto al aire como a los acuiferos o agua subterranea °, también para evitar que
estos compuestos sean problema a la hora de producir energia eléctrica por la
combustion de los gases ®. En Australia, Reino Unido, al igual que en Estados
Unidos se ha buscado saber la composicion del biogas de varios rellenos
demostrando la presencia y alta variabilidad de los COV "®. En Grecia, se han
estudiado las emisiones de compuestos organicos que pueden crear problemas en
la salud humana como el metano, sulfuro de hidrégeno, mercaptanos, didxidos de
azufre, nitrégeno y ciertos COV®. Belgica se interesé por los COV que producen
malos olores (Limoneno y p-cimeno)'. Cabe anotar que para el analisis cuali y
cuantitativo de compuestos han utilizado generalmente Cromatografia de Gases
(GC) acoplada con Espectrometria de Masas (MS) pero también se han empleado
otros sistemas de deteccidén: los detectores de lonizacion de Flama (FID),
detectores de Conductividad Térmica (TCD), espectroscopia de Emision Atdmica
(AES) y detector de emision atomica (AED).

2 LA REGINA, Jhon. Et al. Volatile Organic Compounds at Hazadous Waste Sites and Sanitary Landifill in New Yersey En: Institute of
Technology. New York. Vol. 13, No. 6 (feb.-abr. 1990) ; p. 25.

SEKLUND, Byron. Et al. Chracterization of Landfill Gas Composition at the Fresh Kills Municipal Solid-Waste Landfill. En: Environmental
Science Technology. New York. Vol. 32, No. 8 (may. 1998) ; p. 37.

4 VANDERGLAS, Thomas. Et al. Evaluating SVE of Chlorinated Compounds From a Landfill in Fractured Limestone. Fractured Media. En:
Environmental Science Technology. New York. Vol. 35, No. 8 (jul. 1997) ; p. 7-12.

° BATTISTA, Joshep. Volatile Organic Compounds at Wisconsin Landfills: Recent Findings. Wisconsin Departament of Natural Resources
(DNR). Bureauof Solid and Hazardous. En: Environmental Science Technology. New York. Vol. 34, No. 5 (ene. 1994) ; p. 7-12.

® SCHWEIGKFLER, Michael. and NIESSNER Robert. Determination of Siloxanes and VOC in Lanfill Gas and Sewage Gas by Canister
Sampling and GC-MS/AES Analysis. En: Environmental Science. Technology. New York. Vol. 33, No. 9 (Dic. 1999) ; p. 26.

"DUFFY, Brand. Et al. Composition of Trace Hydrocarbon and Chlorinate Hydrocarbon Compounds in Landfill Gas. En: CSIRO Division of
Coal & Energy Technology. Wisconsin. Vol. 5, No. 3 (jul. 1998) ; p. 39.

8ALLEN, Maurice. Et al. Trace Organic Compounds in Landfill Gas at Seven U. K. Waste Disposal Sites. En: Environmental Science.
Technology. New York. Vol. 31, No. 5 (Ago. 1997) ; p. 45.

° LOIZIDOU, Mark. Et al. Study on the gaseous emisions from Landfill. The Science of the total Enviromental. En: Environmental Science.
Technology. New York. Vol. 27, No. 10 (Jul. 1992) ; p. 10.

"TERMONIA, Allen. Et al. Characterisaction and On- Site Monitoting of Odorous Organic Compounds in the Environment of a Landfill Site.
Inter. En Environmental Analitycal Chemical. New York. Vol 73. No. 24 (jun-1999); p 43-57.



En Colombia la Quimica investigadora Sandra Estévez, evidencié la presencia de
los COV en las emisiones del biogas del relleno sanitario de Dofia Juana (1999)
en el centro de investigaciones en Ingenieria Ambiental utilizando Micro extraccion
en Fase Solida (SPME) para el aislamiento de COV y GC/MS para su separacion,
analisis e identificacion.
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2. MARCO TEORICO

2.1 RELLENO SANITARIO

Segun La Grega'' los residuos solidos son todos los residuos que surgen de las
actividades humanas y animales, normalmente son sdlidos méviles sin empleo
conocido y que se desechan como inutiles o no requeridos.

El Relleno Sanitario es una técnica de eliminacion final de los residuos sélidos en
el suelo, que minimiza las posibles molestias y peligros para la salud humana y el
medio ambiente durante su operacion y después de terminado el mismo. Esta
técnica utiliza principios de ingenieria para confinar la residuos sélidos en un area
lo mas pequefa posible, cubriéndola con capas de tierra diariamente y
compactandola para reducir su volumen. La degradacién de los residuos solidos
se lleva a cabo en diferentes fases como se indica en la tabla 1 y la Figura 1:

Figura 1. Degradacion de los Residuos sélidos

Compuestos
organicos
superiores

Residuos
sélidos

Acido
acético

Acidificacion

Metanogénesis

Ajuste inicial y
transicion

" LAGREGA, Melissa. Gestiéon de Residuos Toéxicos Tratamiento, Eliminacion y Recuperacion de Suelos. En: Environmental Analitycal
Chemical. Madrid. Vol 1. No. 23 (1996); p 115.



Cuadro 1. Fases de Descomposicion de los Residuos Sélidos

Fase Caracteristicas Productos obtenidos

Ajuste inicial y | La materia organica se oxida y | Hay produccion de agua, dioxido de

Transicion la descomposiciéon microbiana | carbono, compuestos nitrogenados y
es aerobia calor.

Acidificacion Etapa de descomposicion | Hay produccion de acidos grasos,

anaerobia donde se presentan
dos procesos:

La Hidrdlisis de los compuestos
organicos superiores Yy la
formacion de acido acético. El
pH desciende hasta valores de

acético y otros de bajo peso
molecular, también hay emanacion
de gases de olor ofensivo como el
acido sulfhidrico (H.S), mercaptanos
y Compuestos Organicos Volatiles
No Metagénicos (COVNM).

5 0 menos, los metales pesados

se disuelven.

Metanogénesis | Etapa de descomposicién | Hay  produccion de  metano,
anaerobia. El acido acético | hidrogeno didéxido de carbono,
producido se convierte en | amoniaco y COVNM

metano, el pH aumenta entre
6.8 y 8.0 y hay precipitacion de
metales pesados

La reaccién general de descomposicion de los residuos solidos es la siguiente:

M.O + H,O BACTERIAS, M.O.B + CH4 + CO; + O.G
Donde, g
M.O = Materia Organica.
M.O.B = Materia Organica biodegradada
0.G = Otros gases como compuestos organicos volatiles.

Por su parte el gas del relleno sanitario estd compuesto de varios gases que estan
presentes en grandes cantidades (gases principales) y de varios gases que estan
presentes en pequefias cantidades (oligogases). Los gases principales dependen
de la descomposicién de la fraccion organica de los residuos solidos urbanos.
Algunos de los oligogases '> como los compuestos organicos volatiles, aunque
presentes en pequefas cantidades, pueden ser téxicos y podrian presentar
riesgos para la salud publica.

Desde el punto de vista quimico existen basicamente 3 categorias diversas de
sustancias quimicas organicas de acuerdo al grado de volatilidad: sustancias
organicas volatiles, semivolatiles, y no volatiles.

2 MURRAY, Jeorge. Improving Environment Laboratory Efficiency by Screening VOCs. En Environmental Analitycal Chemical. Texas. Vol 4.
No. 2 (1996); p 28.
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2.2 COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES NO METAGENICOS (COVNM)

Los compuestos organicos volatiles son quimicos organicos que poseen una alta
presion de vapor que les permite una rapida evaporaciéon. Son, por lo general,
compuestos relativamente pequefios, y entre sus propiedades fisicoquimicas que
incluye una alta capacidad de solubilidad en agua, una alta presién de vapor, lo
que significa que se encuentran en estado de vapor o tienen volatilidad y que
participan en reacciones fotoquimicas atmosféricas. Lo anterior excluye al
monoxido de carbono, didxido de carbono, acido carbdnico y carbonatos.

Los COVNM se encuentran en el aire en proporciones variables, que van desde
las partes por billon (ppb) hasta las partes por millén (ppm). Estos compuestos
contribuyen a una tasa de emisién anual de contaminantes atmosféricos de 8.5 a
17 millones de toneladas métricas por afio." Las principales fuentes de COVNM
se clasifican en: naturales y antropogénicos; dentro de los naturales se tienen los
bosques, humedales y tundras como se indica en el cuadro 2; y dentro de los
antropogénicos se pueden agrupar como procesos industriales, combustibles
fosiles para transporte y generacion de energia eléctrica, productos para el hogar,
rellenos sanitarios y plantas de tratamiento de desechos como se indica en el
cuadro 3.

Cuadro 2. Tasas globales de emision estimadas de VOC por la vegetacion (Tg/afno)

Fuente Isopreno Monoterpenos ORVOC?®
Bosques 372 95 177
Cultivos 24 6 45
Arbustos 103 25 33
Océano 0 0 2.5

Otros 4 1 2
Total 503 127 260

a: Otros VOC biogénicos reactivos
Fuente: Seinfeld and Pandis. (1998) ™

> ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, EPA, U.S, 1986

" SEINFELD, John and Pandis Spyros. Atmospheric chemistry and physics: from air pollution to climate change. John Wiley & Sons. En
Environmental Analitycal Chemical. New York. Vol 8. No. 5 (jun-1998); p 18.
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Cuadro 3. Emisiones Antropogénicas globales estimadas

Actividad | Emision (tg/afo)
Produccion y distribucion de Combustibles
Petréleo 8
Gas Natural 2
Refinacién 5
Distribucion de gasolina 2.5
Consumo de Combustibles

Carbdn 3.5
Biomasa 25
Residuos de cultivos (incluyendo desechos) 14.5
Carbén animal 2.5
Estiércol 3
Trasporte en carretera 36
Industria quimica 2
Uso de solventes 20
Quema incontrolada de residuos 8
Otros 10
TOTAL 142

Fuente: Seinfeld and Pandis. (1998)"

2.3 IMPORTANCIA DE LOS COVNM

Los COVNM, probablemente constituyen la segunda clase mas amplia y diversa
de emisiones, después de las particulas. En la atmdsfera, son considerados como
contaminantes primarios porque actuan como precursores en la formacién de
ozono troposférico y permanecen mayor tiempo en la atmdsfera. La concentracién
de ozono en la troposfera es el resultado neto de una gran diversidad de procesos
atmosféricos que incluyen su produccion fotoquimica a partir de otros
contaminantes primarios y su transporte a otras regiones'®"’.

En la troposfera donde solo estan presentes radiaciones de longitud de onda (\)

mayor a 280 nm, la unica produccién significativa de oxigeno atémico proviene de
la fotolisis del NO, segun la reaccién 1 (r-1).

NO,+ hv (A < 430 nm) = NO + O r-1

El oxigeno atdomico resultante reacciona con el oxigeno molecular formando
ozono: (r-2)

"% Ibid, 13 p
'® ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, EPA, U.S, 1986. Op.cit.

" HAAGEN,Smit. Industry Engineering Chemical. . En Environmental Chemical. Colorado. Vol 6. No. 3 (jun-1982); p 44
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0,+O0O+M>03+M r-2

En ausencia de otras reacciones competitivas la rapida reaccion del NO con O3
completa el ciclo regenerando una molécula de NO;: (r-3)

NO + O3 > NOx+ O r-3

Las tres reacciones ocurren rapidamente, estableciéndose una concentracién de
O3; dada por la relacion de un estado fotoestacionario: reacciones quimicas,
inducidas por la luz solar, dando lugar a la formacion de O3 y otros oxidantes
fotoquimicos como contaminantes secundarios'®.

Los contaminantes primarios involucrados en esta formacion de Oj fotoquimico
son denominados precursores y estan representados por compuestos organicos
volatiles no metagenicos, especialmente hidrocarburos (RH) provenientes
principalmente de emisiones del escape de automotores y fuentes estacionarias.

Las reacciones basicas que conducen a la formacién fotoquimica del Oz han sido
identificadas y suelen expresarse integrando el siguiente mecanismo segun'®%°.

O + H,O - 20H r-4
RH + OH - R+ H,0O r-5
R+0,+M>R0O;+M r-6
RO, + NO > RO + NO; r-7
RO + O, > HO; + RCHO r-8
HO, + NO > OH + NO; r-9
2xXxNO2+hv->NO+0 r-10
2x O+ Oy +M> O3 +M r-11
(Reaccién neta) RH + 4 O, + 2hv > RCHO + H,0 + 2 Os r-12

El mecanismo se inicia por accién del radical OH,?" que es una especie que posee
un electron desapareado y es muy reactivo, el cual es formado por reaccion con el

'® COLBECK, Ignacio. Science &.Programation, . En Environmental Analitycal Chemical. Oxford. Vol 7. No. 2 (jun-1988); p 20.
'® SIMPSON, Orland, The Norwegian Meteorological Institute. . En Environmental Analitycal. Norway. Vol 1. No. 12 (otub 1992); p 1-91.

BADR, Lissa. Applied Energy . En Environmental Analitycal Chemical. Oxford. Vol 41. No. 3 (sep-1998); p137.
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oxigeno atémico (r-4). Se supone que el compuesto organico es un hidrocarburo
RH (R puede ser CH3, C,Hs, etc.). La captura de un atomo de hidrogeno rompe el
enlace covalente en RH, creando otro radical libre R (r-5), que en presencia de
oxigeno forma radicales oxigenados (r-6). El peroxo radical oxida al NO
formandose el radical RO (r-7) que en presencia de oxigeno produce un aldehido
RCHO y un nuevo radical, hidroperoxilo HO, (r-8), que oxida otra molécula de NO
(r-9). El resultado neto es la formacion de dos moléculas de O3z y un aldehido
RCHO, cuya degradacion posterior puede producir nuevas moléculas de O3 (r-11).
El numero de moléculas de O3 producidas por oxidacion de un hidrocarburo
dependera de su estructura y de la composicion atmosférica para producir una
mezcla de mas de cien contaminantes secundarios que forman Smog Fotoquimico
22 Para las especies encontradas en la troposfera que contienen de dos a seis
atomos de carbono pueden generar de cuatro a 14 moléculas de O3,

El producto de estas reacciones es el ozono que a bajas concentraciones es un
contaminante poderoso, ademas del formaldehido, y el peroxiacetilnitrato (PAN)
entre otros; las fuertes condiciones oxidantes del smog fotoquimico producen
acido sulfarico, particulas de sulfato (cuando reaccionan con el didxido de azufre
presente en la atmdsfera) y acido nitrico®>. Los COVNM contribuyen al efecto
invernadero y muchas veces pueden ser mas poderosos que el CO, por su alta
reactividad quimica.

Las caracteristicas de los COVNM difieren mucho de compuesto a compuesto,
algunos son muy reactivos a nivel troposférico con la presencia de luz solar y
otros, son bastante estables y permanecen en la atmdsfera por largo tiempo y
ademas reaccionan en la estratdsfera (deterioro de la capa de ozono). Estos
compuestos tienen bajo punto de ebullicibn sin embargo, la solubilidad y la
inflamabilidad varia significativamente entre compuestos lo que causa diferentes
impactos sobre el ambiente.

2.4 EFECTOS SOBRE EL MEDIO AMBIENTE

Sus efectos en el medio ambiente son principalmente formacién de ozono
fotoquimico y otras especies reactivas del oxigeno a escalas urbanas y regionales,
influencia sobre el efecto invernadero y cambio climatico global. También se tienen
efectos indirectos que favorecen el aumento del ozono O;, en la base de la
atmdsfera o troposfera; los efectos de este compuesto sobre la vegetacion son
significativos, pues al ser un oxidante poderoso, los dafios ocurren en la estructura
de las hojas donde se encuentran los mecanismos de construccion de toda la

2 GROSJEAN, Obrian. Atmospheric Environmental. En: Analitycal Chemical. Boston. Vol. 26. No. 6 (mar.1992); p 36.

2 MILLER, Gus. Living in the Environment. Principles Connections and solutions. En: Wadsworth Publishing Company. Atlanta. Vol 7. No. 4
(mar.1997); p 22.

% SHARMA, Betty. Environmental Chemistry. En: Analitycal Chemical. India. Vol. 2. No. 9 (nov.1994); p 28.
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planta y se han observado que con concentraciones de 0.1 ppm o menores, para
periodos de exposicion de una a ocho horas ocurren dafos irreparables en las
plantas como se indica en el cuadro 4.

Cuadro 4. Sensibilidad de especies vegetales al Ozono

Tipo de especie Sensibilidad
vegetal
Trigo +++
Remolacha +
Durazno +++
Papa +++
Zanahoria ++
Avena ++
Arveja ++
Melocoton +
Fresa +
Marafién ++
Pino ++
tabaco +++

Fuente: Le Cloirec (1998) **

2.5 EFECTOS SOBRE LA SALUD HUMANA

Los compuestos organicos volatiles no metagénicos tienen efectos cancerigenos y
no cancerigenos esto se refiere a que tienen efectos sobre el sistema nervioso
central, pueden causar problemas respiratorios y renales, entre otros 2°. También
son considerados bioacumulables en los tejidos lipidicos de los animales incluidos
los humanos. (Canada’s National Enviromental Indicators Series), por estas
razones se hace necesario observar los efectos nocivos como se indica en el
cuadro 5.

% LE CLOIREC, Pierre. Les composes oraniques volatile (COV) dans I' environment. En: Ecole des Mines de Nates. Paris. Vol. 4 No. 9
(may.1998). p. 22

% MILLER, Gus. op.cit. 25p
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Cuadro 5. Caracteristicas toxicolégicas de los COVNM

Compuesto Toxicidad
c .
S 5 ° Especifica
© - © [
T oo = o = O
= © c g c D -
= s T® T 0
© 25 SE e
c 56 | %5 g
> o
Acetato de Etilo +++ + ++ + -
Acetona +++ + + ++ -
Benceno +++ ++ + ++ Médula ésea, Cancerigeno
Diclorometano +++ + +++ ++ Intoxicacion
Etilenglicol + 0 ++ + Rifién (agudo)
n-hexano ++ ++ + ++ Nervio periférico
Isopropanol ++ 0 + ++ -
Metanol ++ ++ + + Nervio 6ptico
Metil butil + + + ++ Nervio periférico
Cetona
Estireno +++ ++ ++ ++ Médula ésea, Higado y
Cancerigeno
Tolueno ++ + + ++ Teratogénico
Tricloroetileno ++ ++ ++ ++ Corazon, cancerigeno
Xileno + ++ + ++ -

Fuente: Le Cloirec (1998) ©°

Las emisiones de COV tienen efectos directos e indirectos importantes sobre la
salud humana, los directos se clasifican en poder de penetracion cutanea, poder
irritante, poder narcético y toxicidad especifica como médula 6sea (cancerigeno) y
los indirectos por la formacién de O;, ya que su poder oxidante actua como
irritante de los ojos y del aparato respiratorio, también se ha descubierto que la
exposicion intermitente al ozono es mas dafina que la exposicion continua.

Los COVNM que mayor interés genera desde el punto de vista toxicolégico son el
benceno y el cloruro de vinilo principalmente, puesto que son regulados en
Estados Unidos por ser peligrosos para la salud humana 27 Otros efectos sobre la
salud humana son depresion aguda del sistema nervioso central, leucemia,
anemia aplastica, dermatitis, problemas crénicos como disminucioén de la memoria,
neumonitis, edema pulmonar agudo y asma. Por lo anterior es importante
caracterizar los COVNM en la fuente ?°. Basicamente, se respira COVNM todos
los dias puesto que estan en todas partes, en el aire, en las edificaciones, las
casas, bosques, etc. sin embargo, las concentraciones de la mayoria de estos
compuestos es mas alta dentro de los sitios que fuera de ellos (Environment

% |E CLOIREC, Pierre. op.cit. 456p
% NEVERS, Nany. Ingenieria de Control de la Contaminacién del Aire. McGrawHill. Mexico.1998. 235p.

BEAJARDO, Ruben y GARCIA, Carlos. Simulacion de la calidad del aire en Santafé de Bogota. Trabajo realizado en el curso de
contaminacion atmoférica Universidad de los Andes.1999. 20p
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Institute-Indoor Polution Unit, Italy). Con lo anterior, se observan algunos de los
danos que los COVNM pueden causar y por esto se hace necesario e importante
su analisis en todas las fuentes, en este caso en el relleno Sanitario Antanas.

2.6 MUESTREO Y TECNICAS DE ANALISIS DE COVNM

Para la medicién y determinacion de COVNM en rellenos sanitario se han
disenado varias técnicas de monitoreo y de muestreo, un monitoreo es mirar los
contaminantes in-situ y por lo general se realiza con equipos personales como los
aparatos digitales con deteccion infrarroja, que permiten determinar la
concentracion total de COVNM en tiempo real, el problema de este tipo de
aparatos es que no permiten la separacion de los COVNM que se presenta en el
lugar de monitoreo.

También hay cromatdgrafos de gases portatiles que poseen un amplio rango de
posibilidades de identificaciéon in-situ y ademas tienen mayor sensibilidad (hasta
1ppb de benceno por ejemplo), pero la informacion debe ser transferida a un
computador para la obtencién de los reportes de analisis (PerkinElmer
Instruments).

Por otro lado, se tienen los muestreos que consisten en tomar una muestra por
diferentes métodos ya sea por medio de bombas que proveen un gradiente de
presion mediante ventiladores o compresores mecanicos especiales para el
llenado de bolsas, estos son sistemas activos de recoleccion; pero también hay
sistemas pasivos que permiten que el gradiente natural de presion se obtenga por
incremento de la presion generada en la movilizacion del gas (cilindro de acero
inoxidable, Camaras Rigidas) con el fin de capturar los compuestos y llevarlos al
laboratorio para posteriores analisis. La ventaja del muestreo/andlisis al hacer uso
de la técnica de Micro Extraccion en Fase Sélida (SPME) y Cromatografia de
Gases (GC) sobre el monitoreo es la informacién sobre la identidad de cada
sustancia y no solo lectura total de COVNM pero este tipo de analisis requiere un
tiempo adicional para estandarizar la técnica de muestreo y andlisis
cromatografico, ademas de la semicuantificacion propia de los analisis por SPME.

2.7 MICRO EXTRACCION EN FASE SOLIDA (SPME)

La técnica de SPME se basa en la extraccion de los analitos de la matriz de la
muestra mediante una fibra de silice fundida que esta recubierta de una fase, en la
mayoria de los casos polimérico, seguida de la desorcion de los analitos mediante
temperatura o un disolvente organico®®. El pequefio tamafio de la fibra y su
geometria cilindrica permiten incorporarla en una jeringa. De esta forma, se facilita
su manipulacién y al mismo tiempo se protege la fibra cuando no se utiliza, ya que

2 ALPENDURADA, Martha. Atmospheric chemistry and physics: from air pollution to climate change. En: Journal Chromatografic. New
Jersey. Vol. 2 No. 6 (abr. 2000). p.3.
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ésta permanece dentro de la aguja de la jeringa. Un esquema del dispositivo
comercial de SPME se muestra en la figura 2.

Esta técnica presenta una serie de ventajas ya que es muy simple, presenta un
bajo costo, puede ser automatizada, requiere pequefios volumenes de muestra y
generalmente no precisa del uso de disolventes organicos para llevar a cabo la
preconcentracion, a diferencia de la Extraccion Liquido — Liquido (ELL) y la
Extraccion en fase sélida (EFS). **"- Ademas, debido a su disefio, es facilmente
transportable por lo que la hace una técnica muy adecuada para realizar analisis
de campo *? ** 3 Otra ventaja que presenta es la posibilidad de utilizarse con
todos los tipos de muestras, ya sean gaseosas como por ejemplo aire % liquidas
como aguas o bebidas,***” o solidas como sedimentos, alimentos, ***° etc.
Ademas, se puede aplicar a la determinacion de compuestos de diferente
volatilidad **4'.

% Ibid, p.19

3 PAWLISZYN, Joseph. Solid phase microextraction, theory and practice, New York, 1997. p. 32

32 HAAGEN, Smit op. cit p. 14

3 PAWLISZYN, Joseph. op. cit p. 45

% Ibid, p. 78

% KOZIEL, Anna. Pollution Chemistry En: Journal Analytical Chemical. New York. Vol. 5 No 7 (mar. 2000). p. 18.

% GERECKE, Alex. Et al. Chromatografic. En: Journal Analytical Chemical. New York. Vol. 9 No 4 (mar. 2001). P. 9.
3 CONSTANT, Margareth. Contamination atmospheric. En: Journal American Society Chemical. Oxford. Vol. 5 No. 6 (ene. 1997) p.12
% SANTOS, Franco. Et al. Chromatografic. En: Journal Analytical Chemical. New York. Vol. 7 No 2 (feb.1997). p.14.
%9 SONG, Jeremias. Et al. Pollution. En: Journal Agricole Food Chemical. Kansas. Vol. 5 No. 7 (jul. 1998) p32.

40 ALPENDURADA, Martha. op. cit.19p

“' PAWLISZYN, Joseph J. op. cit. 215p.
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Figura 2. Esquema del Dispositivo comercial de SPME

&
T — Embolo

Tambor da la j@nnga
— Tomillo da retencion

— Ranura en forma de £

- Ventana del ejz

|
-

h

'E.T;,';— Cuerpo cantral [ |
- 1

HE
1% L
CRl
2yl E: ™ Mueslle tensor Aguia
L:‘ i Séptum
I
4 _;.E' Tubo gue sujeta la fibra

oy

|'I-U|
—
s

Fibra de silice

2.7.1 Fundamentos de la técnica de SPME. El principio en el que se basa la
técnica de SPME generalmente es la particion de los analitos entre la matriz de la
muestra y el recubrimiento de fibra*?. Asi, el transporte de los analitos desde la
matriz de la muestra hasta la fibra comienza cuando la fibra entra en contacto con
la muestra y la extraccion se considera completa cuando la concentracién de
analito ha alcanzado el equilibrio de distribucién entre la muestra y la fibra.

Existen basicamente dos modos de extraccién posibles en SPME, introduciendo la
fibra directamente en la muestra o bien en el espacio de cabeza o head space.
Louch *® explica la dinamica del proceso de absorcién cuando la fibra se introduce
directamente en la muestra y confirma la relacion lineal que existe entre la
cantidad de analito absorbida por la fibra en el estado de equilibrio y la
concentracion de éste en la muestra.

42 PAWLISZYN. Joseph. op. cit 35p.
3 LOUCH, Daniels. Volatil organic Compounds En: Analytical Chemical. England. Vol. 4 No. 17( mar. 1992) p.11.
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La cantidad de analito extraida es directamente proporcional a la concentracion de
analito en la muestra e independiente del volumen de muestra. Esta aproximacion
no es valida en el caso en que los analitos a determinar tengan valores de la
Constante de distribucion muy elevados (gran afinidad por la fibra) y se estén
utilizando volumenes de muestra muy pequefios. Otro factor que se debe tener en
cuenta es el hecho de que no en todos los tipos de fibras existentes actualmente
la extraccion de los analitos se realiza mediante un proceso de absorcion, para lo
cual existen fibras, que se mencionaran posteriormente, en las que la extraccion
de los analitos se produce mediante un proceso de adsorcion*.

En SPME también se debe tener en cuenta la cinética del proceso ya que los
analitos deben ser transportados desde la matriz de la muestra a la fibra en
inmersion o desde la matriz de la muestra al espacio de cabeza y de alli hacia la
fibra, en el caso de que la extraccion se realice mediante extraccion del espacio de
cabeza de la muestra (HS-SPME). Para aumentar la velocidad de la extraccion es
necesario utilizar un sistema de agitaciéon de manera que se facilite la difusién de
los analitos hacia la superficie de la fibra. Esto no es necesario con muestras
gaseosas ya que la propia conveccion del aire es suficiente para llegar al equilibrio
de forma rapida. En muestras liquidas, sin embargo, se han utilizado diferentes
modos de agitacién como por ejemplo barras magnéticas agitadoras, ultrasonidos
o movimientos de la fibra o del vial. Estos sistemas de agitacién sirven para
disminuir el efecto causado por la zona estatica que se forma alrededor de la fibra
y que disminuye la velocidad de extraccion, asi como para compensar los bajos
coeficientes de difusién de las matrices liquidas*. La agitacién con barras
magnéticas es la mas frecuente aunque algunos autores han comparado los
diferentes modos de agitacién y, segun ellos, el mas efectivo es la agitacion por
ultrasonidos pero tiene como inconveniente que debido a la elevada cantidad de
energia suministrada, se produce un calentamiento de la muestra que puede
provocar la degradacién de los analitos*®. En consecuencia, la eficacia de la
extraccion depende del coeficiente de particion o de distribucion, que es un
parametro caracteristico de cada pareja analito fibra y que describe las
propiedades del recubrimiento de la fibra y su afinidad para cada analito.

2.7.2 Etapas de la técnica de SPME. En el proceso de SPME se pueden
diferenciar principalmente dos etapas. Una primera etapa de extraccion en la que
la fibra recubierta del polimero se pone en contacto con la muestra durante un
tiempo y temperatura determinadas, de manera que se produce una migracion de
los analitos desde la soluciéon a la fibra hasta que se alcanza la situacién de

“ HAAGEN , Smit. op. cit p.25
45 PAWLISZYN, Joseph. op. cit p. 43

6 bid, p.43
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equilibrio. Después de esta primera etapa, se realiza la desorcion de los analitos
retenidos por la fibra. Como se ha comentado en el apartado anterior, existen dos
formas basicas de realizar la extraccion en SPME: extraccién por inmersion directa
o bien del espacio de cabeza. El modo de extraccion Head Space — Micro
Extracion en Fase Sdlida (HS-SPME) permite proteger la fibra de estos
compuestos de elevado peso molecular u otras interferencias no volatiles. Ademas
permite modificar la matriz de la muestra, como por ejemplo variando el pH, sin
danar la fibra. En la figura 3 se muestra una ilustracion del proceso de SPME por
inmersion y espacio de cabeza.

Figura 3. Esquema del proceso de SPME-GC a) inmersién directa; b) HS-SPME;
c) Desorcion Térmica en CG
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En lo que respecta a la etapa de desorcién, ésta se realiza térmicamente, si la
SPME se acopla a la GC,*"

La forma mas habitual de llevar a cabo la desorcion de los analitos es
térmicamente en el inyector de un cromatografo de gases, como se puede ver en
la figura 3, de forma que al aumentar la temperatura la afinidad de los compuestos
por la fibra disminuye y los analitos son introducidos en la columna analitica por el
flujo del gas portador.

Ademas, el diametro del liner de dichos inyectores debe ser o mas similar posible
al diametro de la fibra para asegurar una transferencia rapida de los analitos

4" GERECKE, Alex. Et al. op.cit. p.98
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desde el inyector a la columna. En la figura 4 se puede observar el efecto del
volumen del glass liner en la desorcién *°. La fibra debe quedar situada en el
centro del inserto durante la desorcion para que se produzca un calentamiento
rapido y reproducible “°.

Figura 4. Efecto del volumen del Glass liner en la desorcién térmica en GC
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2.7.3 Tipos de fibras en SPME. La extracciéon de los analitos de la muestra
mediante las fibras de SPME se debe principalmente a fendmenos de absorcion y
adsorciéon en el cuadro 6 se definen las principales diferencias entre estos
fendmenos.

48 PAWLISZYN. J. op. cit 58p

9 bid, p.65
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Cuadro 6. Fibras absorbentes vs fibras absorbentes

Fibras de tipo adsorbente Fibras de tipo absorbente
Interacciones fisicas o quimicas con los | Los analitos son extraidos por particion
analitos. e Fase liquida

e Fibras de Material poroso e Retiene los analitos por el

e Tienen gran superficie de area espesor de la capa

e Se pueden derivatizar Los analitos no compiten por sitios

quimicamente Las fibras tiene alta capacidad de

Los analitos compiten por sitios en la extraccion de analito
fibra
Las fibras tienen una capacidad
limitada

Fuente: Supelco

En la figura 5 se clasifican las fibras comerciales segun si el proceso de extracciéon
se produce mayoritariamente por absorcion o adsorcion.

Figura 5. Clasificacion de las fibras de SPME por absorcion o adsorcion
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Actualmente hay fibras con diferentes recubrimientos de manera que la técnica de
SPME puede usarse para determinar un amplio grupo de compuestos. Los
primeros recubrimientos comercializados fueron los de tipo absorbente como
polidimetilsiloxano (PDMS) y poliacrilato (PA) y los recubrimientos adsorbentes
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han ido aumentando progresivamente y en la actualidad cubren un amplio
conjunto de aplicaciones; para lo cual se utilizan recubrimientos polares como
Carbowax (CW), Carboxen y divinilbenceno y recubrimientos apolares como
PDMS, ademas, los espesores de los recubrimientos varian de acuerdo a la
necesidad analisis y asi mismo a la constante de distribucién, masa molecular y
volatilidad de los analitos. Como consecuencia la combinacion de dos o mas de
estos recubrimientos trae ventajas de polaridad, selectividad y/o especificidad de
las fibras hacia los analitos, es decir, las fibras deben ser escogidas segun las
necesidades en funcién de peso molecular y polaridad de los analitos, en los
cuadros 6 y 7se muestran los diferentes tipos de fibras con sus respectivos usos.

En esta investigacion se utilizo la fibra de tipo adsorbente de CAR/PDMS debido
a la propiedades de extraccion de sus recubrimientos ya que posee un area
amplia de superficie conformada en un gran porcentaje por micro poros que no
estan sellados y presentan forma coénica lo que permite que los analitos con mayor
afinidad atraviesen completamente el poro a consecuencia de las fuerzas de
atraccion de Van der Waals y puentes de hidrégeno, asi mismo la forma cénica
del micro poro mejora el proceso de desorcién de los analitos en el puerto de
inyeccién del cromatdégrafo de gases. En general, en este tipo de fibras, los
coeficientes de distribucion de los analitos son mayores que los que presentan las
fibras de absorcién. El principal inconveniente es el intervalo lineal dinamico, que
es menor cgue en las fibras de absorcién, y los problemas de desplazamiento que
presentan *°.

% PAWLISZYN, Joseph. op. cit p.57
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Cuadro 7. Fases estacionarias mas utilizadas en SPME

Fase Analitos Polaridad Uso
estacionaria/ recomendado
espesor
PDMS
100.4m Volatiles No polar GC/HPLC
30 um Semivolatiles No polar GC/HPLC
apolares
7 pm Semivolatiles No polar GC/HPLC
apolares.
Polaridad
media
PDMS/DVB
65 /m Volatiles Bipolar GC
polares
60 ;um No volatiles Bipolar GC/HPLC
POLIACRILATO
85 1m Semivolatiles Polar GC/HPLC
polares
CARBOXEN/PDMS
75 1m Gases y Bipolar GC
analitos de
bajo peso
molecular
CARBOWAX(CW). CW/DVB
65 .m Analitos Polar GC
polares
CW/RESINA TEMPLADA
50 num Surfactantes |  Polar HPLC

Fuente: Hincapié A.>'

*" HINCAPIE, Astrid. Anlisis y comportamiento de compuestos organicos volatiles (COV) en las emisiones de biogas proveniente del relleno
sanitario Dofia Juana. Universidad de los Andes. Bogota. 2001. 42p.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Esta investigacion descriptiva proporciona informacién sobre el estado y
tratamiento de los residuos sdlidos en el relleno Sanitario Antanas relacionado con
el biogas; estableciendo parametros de referencia para servicio ambiental.

El relleno sanitario Antanas se ubica a 10 Km. al norte de la ciudad por la via que
de Pasto conduce al municipio de Buesaco a partir del punto denominado
Chapultepec. El sitio de estudio es de una hectarea y media; y la posible
homogeneidad en la disposicion de los residuos sélidos en el relleno Sanitario
permitié elegir tres unidades experimentales escogidas al azar, en este caso las
chimeneas de biogas, que se distribuyen estratégicamente de extremo a extremo

en el relleno Sanitario. (Anexo 1)

Después de haber estandarizado la técnica de muestreo y analisis Instrumental se
realizd el estudio cromatografico del biogas emanado por las chimeneas en un
periodo de tiempo de 6 semanas (30 dias habiles)

Se realizé el muestreo a las unidades experimentales escogidas segun se explico
antes las cuales se denominaron A, B, C. Por cada unidad se recolectaron 30
datos en 2 horarios distintos; Manana (M) y Tarde (T) para un total de 90
muestras, de modo que se obtenga reproducibilidad en los datos. Como se indica

en el cuadro 8.

Cuadro 8. Datos del Muestreo
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3.1 ESTANDARIZACION DE LA TECNICA DE MUESTREO

3.1.1 Diseino del recipiente de recoleccion de biogas. El analisis de matrices
gaseosas requiere un sistema adecuado de muestreo debido a sus propiedades
fisicas como la alta presién de vapor que les permite una rapida evaporacion y
dispersion de los mismos a la atmoésfera lo que dificulta su recoleccion a
condiciones normales por lo anterior fue necesario disefiar un recipiente que
cumpla las necesidades minimas de extraccion, almacenamiento y conservacion
de la muestra de biogas. Para lo cual se utilizaron cilindros en acero inoxidable de
2 litros de capacidad, provistos de una llave de material galvanizado con cierre
hermético (Figura 7); se acoplo a la misma una extensién para extraer el aire del



cilindro con una bomba de vacio a -22psi antes del muestreo, como se indica en el
figura 6. Una vez vaciado los cilindros se procedio a recolectar una muestra de
biogas proveniente de las emanaciones de las chimeneas en un tiempo de 30
minutos, la entrada de biogas de la chimenea hacia el cilindro se produce hasta
que la presion interna del cilindro sea igual a la presion atmosférica, es decir es
consecuencia de la diferencia de presiones. Asi mismo a la extension de la llave
hermética del cilindro se le adapté un septum de material de silicona inerte para
facilitar la extraccion de los analitos de la muestra de biogas por técnica SPME en
el laboratorio de cromatografia de gases después de realizado el muestreo en el
Relleno Sanitario Antanas.

Figura 6. Vaciado del cilindro de acero inoxidable

Vacuoémetro
e

Manguera
—» Salida de aire

Cilindro

3uccién de aire
Bomba de vacio
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Figura 7. Cilindro de muestreo

3.1.2 Medicion del flujo de biogas en la chimenea. Es de gran importancia
determinar el flujo de biogas para tener idea de la emisién de COV a la atmosfera;
para esto se midio el flujo utilizando un flujdmetro de pelicula de jabon que se
emplea para medir flujos bajos (puede medir flujos del orden de 0.1ml/min.) que
consta de una bureta graduada de cero a 25cc con dos desprendimientos
ubicados en la parte superior e inferior de la bureta figura 6. Para llevar a cabo la
medicion del flujo en las chimeneas se conecto una manguera de 3mm de
diametro interno entre el fluibmetro y la chimenea de manera que el gas fluya
espontaneamente moviendo la pompa de jabdén, de esta manera se obtienen
resultados experimentales de volumen por unidad de tiempo.
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Figura 8. Medicién del Flujo. Flujometro

El tiempo de muestreo de biogas al cilindro sé establecié mediante un sistema que
consta de un flujbmetro con dos desprendimientos laterales que se conectan
independientemente, uno a la chimenea y el otro al cilindro con previo vacio; de
esta manera por diferencia de presién el cilindro succiona biogas desde la
chimenea al cilindro pasando por el flujdmetro de modo que el biogas movilice la
pompa de jabon para controlar y determinar el tiempo total de muestreo
manipulando la llave de cierre hermético del cilindro. Estos resultados se
establecieron cuando la pompa de jabon en el flujbmetro se desplazé a un
volumen constante. Figura 9
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Figura 9. Determinacién del tiempo de muestreo

3.1.3 Descripcion de los Sitios de recoleccion de las muestras. Las muestras
de biogas se tomaron en las chimeneas a las cuales se les acoplo previamente un
dispositivo plastico para confinar el biogas emanado por las mismas y que fluye
espontaneamente a la atmdsfera por efecto de la presion interna del relleno
sanitario. Una vez confinado el biogas y después de dos dias de purga se
procedio a recolectar la muestra de biogas con el cilindro de acero inoxidable de
modo que todo el flujo entre por succion al mismo como se indica en la figura 10.

Figura 10. Muestreo de Biogas a) en Chimenea en levantamiento, b) chimenea clausurada
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b)

La chimenea A ubicada en la parte superior derecha esta actualmente en proceso
de clausura; la chimenea B localizada en la parte central esta en levantamiento
porque aun hay disposicion de residuos solidos; y la chimenea C ubicada en la
parte inferior izquierda esta clausurada, de este modo con la comparacion de las
chimeneas en los diferentes estados mencionados se evalué la homogeneidad del
relleno sanitario.

Las muestras de biogas, se recolectaron de las chimeneas las cuales tienen una
dimensioén de 1 metro cuadrado y la profundidad de estas depende de la altura del
relleno que va desde 15 a 20m; la chimenea esta constituida por roca (piedra
rajon) desde el fondo hasta la superficie del relleno de modo que el biogas se
drena sin mayor dificultad por las rocas hacia la atmésfera; llamado este sistema,
extraccion pasiva. Figura 11.
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Figura 11. Chimeneas del Relleno Sanitario Antanas. a) chimenea en levantamiento, b)
chimenea Clausurada

3.2 MATERIALES Y METODOS

Las muestras de biogas recolectadas con el cilindro, en el relleno sanitario, se
llevaron al laboratorio de cromatografia de gases de la Universidad de Narifio en el
cual por técnica SPME y mediante uso de la fibora CARBOXEN/PDMS 75,:m se
extrajeron los analitos y se analizaron por Cromatografia de gases con detector
FID con un Cromatégrafo de Gases GC-17A SHIMADZU dotado con un puerto de
inyeccion split/splitless. Los compuestos se identificaron comparando los tiempos
de retencion obtenidos durante el analisis con los tiempos de retenciéon de un
estandar de COV (mezcla 2 de COV. Supelco, Bellefonte, PA, USA) figura 12.

|

Figura 12. Cromatografo de Gases
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Para determinar la curva de Van Deemter se hizo necesario identificar el pico C-18
de la mezcla de estandares de n-parafinas (Supelco, Bellefonte, P.A. n-parafinas
mix 1ml) para lo cual se utiliz6 un cromatografo de gases acoplado a
espectrometria de masas GCMS-QP5000 SHIMADZU GAS CHROMATOGRAPH
MASS SPECTROMETER dotado con un puerto de inyeccion split/splitless. Para
los analisis cromatograficos se utilizd una columna DB-20 (20% fenil y 80%
dimetilxilosano) de longitud de 30 metros, 0.25mm de diametro interno y 0.25um
de espesor de fase estacionaria ya que esta columna presenté mayor resolucion
para muestras gaseosas de relleno sanitario que la columna DB-5 (5% fenil y 95%
polidimetilsiloxano) presentes en el laboratorio de cromatografia de gases de la
Universidad de Narifio.

Debido a problemas de sensibilidad en el detector masas y para verificar los
resultados de cualificacion obtenidos del biogas por CG/FID en el laboratorio de
cromatografia de gases de la Universidad de Narifio se solicitd servicios de
analisis cromatografico de presencia o ausencia de compuestos organicos
volatiles a la Universidad de los Andes (C.l.1.A) . El analisis solicitado se realizé en
un cromatografo de gases HP 6890, dotado con puerto de inyeccion split/splitless,
una columna SPB-624 (6% Cianopropilfenil — 94% dimetilsiloxano copolimero), de
60m por 0.32mm (diametro interno) por 1.80.tm (espesor de la fase estacionaria)
y un detector selectivo de masas (MSD) HP 5972 operado en el modo de barrido
total (full scan). La linea de transferencia y la camara de ionizacién se mantuvieron
a 260°C y 170°C, respectivamente y un rango de masas m/z= 30-600. La
programacion de temperatura del horno fue: 45°C a 5°C/min hasta 250°C. Los
compuestos se identificaron comparando los tiempos de retenciéon obtenido
durante el analisis con los tiempos de retencion de un estandar de COV
(EPA502/524 ORGANIC CALIBRATION MIX A SUPELCO) vy realizando
comparacion con la biblioteca WILEY275.

3.3 ESTANDARIZACION DE LA TECNICA CROMATOGRAFICA
3.3.1 Determinacion de Condiciones Cromatograficas

3.3.1.1 Tiempo muerto. Se determiné esta primera condicion cromatografica por
inyeccion de 1ul de gas butano proveniente de un encendedor comercial con una
jeringa HEWLETT PACKARD (HP) de 10ul en el puerto de inyeccion del
cromatdgrafo de gases con detector FID con una razén split de 200:1, una
isoterma de 25 °C, un flujo total de entrada de columna de 52ml/min y se vario el
flujo interno del gas de arrastre en la columna con valores de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0
ml/minuto. Este procedimiento se realizo 3 veces por cada valor de flujo interno
para tener confiabilidad en los resultados y asi calcular la velocidad lineal en cada
caso.
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3.3.1.2 Flujo é6ptimo — curva de Van Deemter. Para determinar el flujo interno
optimo de la columna se tomo como referencia los valores de flujo interno que se
evaluaron con el tiempo muerto obtenido en las corridas cromatograficas con gas
butano, a partir de esto, se realizaron analisis con una mezcla de estandar n-
parafinas (C-6 hasta C-24) permaneciendo constantes el flujo total de 52 ml/min y
la relacion split de 200:1; para lograr la separacion de cada uno de los compuestos
del estandar se utilizo GC-FID con una rampa de temperatura del horno que inicio
a 25 °C @ 1°C /min hasta 40°C @ 2°C /min hasta 200°C; con un tiempo total del
analisis 95 minutos se identifico el pico C-18 en el cromatégrama utilizando el
detector masas bajo la mismas condiciones cromatograficas de GC-FID. Con los
tiempos de retencién y anchos de pico obtenidos para cada valor de flujo interno
se procedié a calcular el numero y la altura de los platos, con esta relacién de
datos se procedio a graficar altura del plato tedrico vs velocidad lineal obtenida en
el punto anterior.

3.3.1.3 Determinacién de la Senal Ruido. Se determind la sefial ruido mediante
corridas con gas de arrastre (blanco), se realizaron 10 corridas con el fin de
encontrar con precision los valores correspondientes a la ecuacion 1 en las
condiciones cromatograficas encontradas anteriormente.

LD =Sb + K Sb Ec. (1)
Donde,
LD= limite de deteccion
K= constante que es igual a 3 segun criterio analitico
Sb= sefal del blanco

Para encontrar el limite de deteccion fue necesario preparar estandares de
calibracion; para este efecto se utilizo la mezcla 2 de COV (Supelco, Bellefonte,
PA, USA). Se prepararon estandares de 0.5, 1 y 3ppm; a partir de una solucion
stock de 400ppm. Se expuso la fibra a estas concentraciones por heade space y
se analizaron por GC-FID los cromatogramas obtenidos se compararon con la
senal del blanco encontrada.

3.4 ESTANDARIZACION DE LA TECNICA SPME

3.4.1 Determinacion del tiempo de extraccion de la Fibra. El tiempo 6ptimo de
extraccion se determiné mediante exposicion de la fibora de CARB/PDMS 75 um
por técnica head space en intervalos de tiempo de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 120,
240, 360 minutos para lo cual se utiliz6 5ml de una concentracién intermedia (30
ppm) de estandar mezcla 2 de COV’s (Supelco, Bellafonte,USA), se mantuvo la
temperatura promedio de 30 °C en el sistema conservando las condiciones del
muestreo del biogas. Se analizaron los cromatogramas obtenidos por FID y se
graficé area total vs tiempo de extraccion.
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Debido a las caracteristicas fisicas de la muestra (estado gaseoso) no se tuvieron
en cuenta algunas condiciones de optimizacién de extraccién por fibra como pH,
adicion de sal y agitacion®?; pero se evaluaron otras condiciones como el tiempo
optimo de extraccién de la fibra, determinacion de la curva de calibracion y tiempo
de almacenamiento de la muestra en el cilindro de acero inoxidable; ademas se
mantuvo constante la temperatura del sistema (30°C), con el fin de validar la
técnica de muestreo y analisis cromatografico.

3.4.2 Curva de calibracion

3.4.2.1 Método Estandar Externo por SPME. El método de estandar Externo es
usado para matrices gaseosas como las muestras provenientes de las
emanaciones del relleno sanitario. Para este estudio fue necesario preparar
estandares de calibracién y para este efecto se utilizo la mezcla 2 de COV's
(SUPELCO, BELLEFONTE, PA, USA); con la solucion stock de 400ppm del
estandar se preparo patrones de 1, 3, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, ppm. Para la
extraccion de los analitos del estandar se procedié a calentar el vial que contenia
5ml del estandar a 30 °C durante 10 minutos en un bafo de agua para asegurar
que las sustancias volatiles se trasfirieran y quedaran en el head space (espacio
de cabeza) con el dispositivo de extraccion manual se perforo el septum del vial de
capacidad de 10ml y se expuso la fiora CARD/PDMS durante 10 minutos.
Posteriormente se realizé la inyeccidon del estandar en el cromatégrafo donde se
desorben y se transfieren los analitos a la columna cromatografica para su
separacion y posterior identificacion en el detector FID, la fibra permanecié 10
minutos en el puerto de inyeccion para asegurar la desorcion de los analitos. En la
figura 13 se muestra el montaje de extraccion head space para los estandares.

Con los datos obtenidos en la corridas cromatograficas después de analizar las
muestras patron por quinta vez segun el coeficiente de variacién, se graficd la
curva de calibracion (area cromatografica vs concentracién) la cual se utilizé para
encontrar las concentraciones aproximadas de algunos compuestos identificados
en las muestras de biogas en unidades de microgramos (/1tg). Una vez
determinado el rango lineal de las curvas de calibracion sé procedié a encontrar el
limite de confianza y la reproducibilidad de los tiempos de retencion para los
compuestos del estandar, asi mismo se determino limite de confianza y
reproducibilidad para las areas cromatograficas como se indica en las ecuaciones
2 y 3, con el fin de dar soporte estadistico a los resultados experimentales
encontrados.

52 PAWLISZYN. J. op. cit 57p
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LC = (t*s)NN donde, Ec. (2)
LC : limite de confianza,
t : dato de la tabla de distribucion t de student
s: desviacion estandar
N: numero de datos
Cv = (s/X)*100 donde, Ec.(3)
Cv: Coeficiente de variacion

X: promedio de datos

Figura 13. Extraccion headspace con fibra

3.4.2.2 Método del estandar externo por inyeccion. Asi mismo se realiz6 una
curva de calibracion con inyeccion de 0.2ulL de cada una de las concentraciones
del estandar Mezcla 2 de COV's (SUPELCO, BELLEFONTE, PA, USA) bajo las
mismas condiciones cromatograficas y estadisticas que se presentaron
anteriormente. Con los datos obtenidos de las corridas cromatograficas se realizod
una curva de calibracién de las areas cromatograficas obtenidas vs la cantidad de
analito en unidades de nanogramos (ng).

3.4.3 Determinacion de la Estabilidad del Contenido de COVNM vs el Tiempo
de Almacenamiento de la Muestra en el Cilindro. Se realiz6 un ensayo de
seguimiento de una muestra tomada en una chimenea escogida al azar (chimenea
lateral derecha) para observar el comportamiento en el tiempo en cuanto a la

49



disminucion en la cantidad y la concentracidon de los analitos. El procedimiento fue
tomar una muestra de biogas en la chimenea, asegurar la llave de paso del
cilindro, y analizarla en el laboratorio después de dos horas de su toma; sé
escogio este periodo de tiempo porque una hora es el tiempo que se demora el
transporte en llegar al laboratorio desde el relleno sanitario y la otra hora mientras
se preparan las condiciones del equipo, se corre un blanco de columna y de fibra
por seguridad. Se analizé la misma muestra por detector FID durante varias horas
y dias en la misma semana para saber cual era su comportamiento y segun esto
saber cuantas muestras deben tomarse en un dia para tener un analisis confiable.

3.5 EXTRACCION Y ANALISIS

La extraccion de los compuestos organicos volatiles recolectados en el cilindro se
realizé por micro extraccién en fase solida (SPME); la fibra se expuso en el
cilindro por perforacion de un septum inerte a los analitos durante 10 minutos
como se observa en la figura 14. La fibra con los analitos absorbidos se expuso en
el puerto de inyeccion a 200 °C en el modo split para desorberlos y analizarlos por
detector FID. Antes de cada extraccion se corrian blancos tanto de columna como
de fibra para verificar la ausencia de contaminantes en el sistema de extraccién
(SPME) y de analisis anteriores.

Figura 14. Fibra de SPME en el Cilindro

La fibra permanecid en el puerto de inyeccion durante 10 minutos y la corrida
cromatografica fue de 55 minutos, los analitos se desorbieron como se observa
en la figura 15.
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Figura 15. Fibra de SPME en el puerto de inyeccion del cromatégrafo de Gases

Para identificar los analitos de la muestra de biogas se utilizé la técnica de
comparacion de los tiempos de retencién con los tiempos de los compuestos
presentes en el estandar de acuerdo al limite de confianza encontrado en el
numeral 3.4.2.1

Para la semicuantificacion se utilizé la curva de calibracion encontrada para cada
uno de los compuestos presentes en el estandar en unidades de /.g existentes en
5ml de head space y por extrapolacion de las areas cromatograficas de los
compuestos cualificados en la muestra de biogas se encontrod la concentracion de
biogas en ,.g para cada uno de los compuestos como se indica en la figura 16.
posteriormente esta cantidad se relaciono con el volumen del cilindro (2 litros) para
obtener la concentracion total de cada COV en unidades de ;.g/l.

Figura 16. Semicuantificacion por extrapolacién de Area (1.V) vs Concentracion (119)

AREA 11V

CONCENTRACION (ua)
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en este trabajo se presentan de acuerdo al desarrollo de
la metodologia

4.1 ESTANDARIZACION DE LA TECNICA DE MUESTREO

4.1.1 Diseno del recipiente de recoleccion de biogas. En un principio la
metodologia de muestreo se pensd en base a un recipiente de vidrio llamado
“‘botella de Giggenbach” el cual es utilizado especificamente para extraer gases
volcanicos en solucion de KOH por succién. La botella es de material de vidrio
pyrex con una valvula de teflon que proporciona cierre hermético (figura 17) la
dificultad que presentd la botella principalmente es la extraccion por técnica SPME
del biogas insoluble en KOH después de su recoleccion en campo, aunque se
conoce que para analizar por cromatografia de gases la fase gaseosa presente en
la botella se puede utilizar la técnica de contra aire. Por otra parte al tratarse de un
recipiente traslucido la muestra de biogas se puede degradar facilmente con la luz;
ademas dependiendo de las condiciones de preservacion de la muestra como
temperatura y luz los analitos pueden adherirse a las paredes del recipiente
disminuyendo la concentracion de los mismos en el momento del andlisis
obteniendo resultados poco confiables. Por ultimo el recipiente de vidrio por ser
material fragil presenta inconvenientes de transporte y el vacio es limitado.

Figura 17. Botella de Giggenbach

)

En consecuencia, se disefio un recipiente que descarte la mayoria de
inconvenientes anteriores pero que cumpla la funcién de extraer la muestra.

4.1.2 Medicién del Flujo de Biogas de la Chimenea. El flujo de biogas emanado
por la chimenea se determind en época de verano entre los meses de febrero —
abril y en época de invierno entre los meses de octubre — Diciembre. Las lecturas
volumétricas con respecto al tiempo se midieron con un flujometro de pelicula de
jabon, el cual por diferencia de presién empuja la burbuja de jabén debido a la
salida de biogas a la atmdésfera; los resultados obtenidos reportan flujos bajos y al



mismo tiempo no son constantes a causa de factores como el clima, la presion
interna del relleno y la difusién de los gases hacia la atmosfera por sitios diferentes
a las chimeneas, pues puede haber chimeneas obstruidas por movimientos de
reacomodacion de los residuos sélidos lo que hace buscar otras alternativas para
poder salir del suelo. Esto sucede con mas frecuencia cuando hay periodos secos,
pues los intersticios se encuentran libres de humedad lo que facilita aun mas la
salida de biogas como se observa en la Figura 18 para flujos mayores en época
de verano y flujos bajos en la época de invierno en la figura 19. Las graficas
ilustran la variacion del flujo con respecto al tiempo.

Figura 18. Comparacion del flujo de biogas con respecto al tiempo en época de verano
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Figura 19. Comparacion del flujo de biogas con respecto al tiempo en época de invierno
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El valor estimado del flujo de biogas a la atmdsfera por parte de las chimeneas es
de 78.3 ml/s, este valor es un promedio de los resultados obtenidos relacionado
con el numero total de 29 chimeneas existentes en el relleno sanitario; se puede
aproximar este valor debido a la homogeneidad del mismo. Sin embargo dar la
emision total de biogas a la atmdsfera sin tener experiencia resulta arriesgado por
lo tanto esta investigacion se limitdé a dar la tasa de emision que aportan las
chimeneas en términos generales.

El tiempo de muestreo promedio establecido para el sistema que se indica en la
figura 9 es de 30 minutos; tiempo suficiente para que los compuestos del biogas
presentes en la chimenea ingresen al cilindro y esta sea una muestra
representativa. Los 30 minutos de muestreo se establecieron entre un flujo inicial
de 0.08ml/s y un flujo final de 1.66ml/s de entrada de biogas al cilindro
dependiendo de la época y del clima del dia.

4.2 ESTANDARIZACION DE LA TECNICA CROMATOGRAFICA

4.2.1 Determinacion de condiciones cromatograficas. Como se pudo indicar en
los antecedentes el analisis de COV en Colombia solo se ha trabajado CG/MS con
técnica SPME por lo tanto y como se anoto en los objetivos esta investigacion se
encamina al analisis de COV con técnica SPME y CG/FID, en consecuencia surgi6
la necesidad de establecer condiciones cromatograficas para estandarizar la
técnica de analisis cualitativo y semicuantitativo con el fin de estudiar la
composicion del biogas emanado por las chimeneas del relleno sanitario Antanas.

4211 Tiempo muerto. La columna cromatografica utilizada para esta
investigacion es medianamente polar porque esta constituida por una fase
estacionaria de 20% fenil y 80% polidimetilsiioxano con diametro interno de
0.25mm y un espesor de la fase de 0.25um, por la caracteristica quimica de la
fase estacionaria se utilizo gas butano en la determinacion del tiempo muerto.

Después de realizar 3 corridas cromatograficas de gas butano segun el coeficiente
de variacion encontrado, para cada uno de los flujos evaluados se obtuvo un
promedio en el tiempo de retencidn para el gas butano por cada uno de los valores
de flujo. Como se indica en el cuadro 9
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Cuadro 9. Estudio de la determinacién del Tiempo Muerto

Flujo interno | Tiempo muerto Desviacion Coeficiente de Limite de Velocidad
(ml/minuto) (minuto) estandar variacion confianza lineal
(cmls)
0.5 3.594 0.03135 0.87 + 0.083 13.91
1.0 2.201 0.05796 1.27 +0.153 22.71
1.5 1.896 0.012801 0.67 +0.033 26.371
2.0 1.352 0.023274 1.72 + 0.061 36.982

4.2.1.2 Flujo optimo — curva de Van Deemter. En cromatografia de gases capilar
el tipo y proporcion del flujo interno del gas de arrastre, que para efectos de este
trabajo fue helio por ser menos viscoso en comparacion con Nitrégeno, puede
afectar considerablemente la eficiencia de la columna, esta eficiencia se midid
mediante la determinacion del numero y altura de los platos teéricos del Carbono
18 (C-18) del estandar de n-parafinas mediante la aplicacién de las ecuaciones 4 y
5. Los tiempos de retencion, anchos de pico, el niumero y la altura de los platos
tedricos obtenidos del C-18 del estandar para cada valor del flujo interno se
indican en el cuadro 10. Con estos valores se procedié a graficar altura del plato
teodrico vs velocidad lineal, la curva de Van Deemter obtenida determina que el
flujo interno optimo del gas de arrastre en la columna es de 1.0ml/minuto, como se
muestra en la figura 20, a este valor la altura de los platos tedricos es de
0.2123mm y el numero de los mismos es de 141282.308, lo cual indica que la
columna tiene una eficiencia aceptable.

N=16(w/tr)> Ec. (4)
Donde:
N: Numero de platos tedricos
W: ancho de pico
tr: tiempo de retencion
H=L/N Ec. (5)

Donde:

H: altura de plato tedrico (mm)
L: longitud de la columna

N: Numero de Platos Teoricos
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Cuadro 10. Estudio del Flujo Optimo — Curva de Van Deemter

Flujo interno Tiempo de Ancho de Numero de Altura de Velocidad
(ml/minuto) retencion c-18 pico platos tedricos | platos teéricos | lineal tiempo
(minutos) (minutos) (mm) muerto
(cml/s)
0.5 35.124 0.433 105281.51 0.2849 13.9
1.0 30.164 0.321 141282.30 0.2123 22.71
1.5 27.324 0.315 120389.17 0.249 26.371
2.0 25.581 0.302 114799.80 0.261 36.982
Figura 20. Flujo Optimo — Curva de Van Deemter
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4.2.1.3 Programaciéon de Temperatura del horno. La programacién del horno
seleccionada para GC-FID fue: 25°C @ 1°C/min hasta 40°C @ 2°C /min hasta
120°C, tiempo de analisis 55 minutos. Se disminuyd el tiempo del analisis porque
al pasar una concentracién conocida del estandar Mezcla 2 COV (SUPELCO,
BELLAFONTE, USA) el ultimo compuesto del estandar sale a un tiempo de
retencion de 53.138 minutos por lo tanto la temperatura final de la programacion
del horno disminuyo a 120 grados centigrados dando lugar a un tiempo total de
analisis de 55 minutos. Posteriormente se realiz6 una corrida cromatografica con
biogas para confirmar el tiempo total del analisis, observando que después de los
55 minutos no se evidencio la presencia de ningun analito. Figura 21.
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Figura 21. a) Cromatograma muestra de estandar b) Cromatograma muestra de biogas
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4.2.1.4 Determinacion de la Senal Ruido. Con los cromatogramas del blanco se
obtuvo los valores de las variables de la ecuacién 1 y que asi mismo se relacionan
en la figura 22. Segun lo anterior el resultado de la ecuacién 1 es:

LD = -1+3(1) = 2uV
Después de comparar los cromatogramas de los estandares de 0.5, 1.0 y 3.0ppm

se determind que la cantidad minima detectable de estandar en unidades de ppm
para el detector FID corresponde a 1ppm como se indica en la figura 22.
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Figura 22. Determinacion de Sefial Ruido y Limite de Deteccién. (a)Sefnal del Blanco. (b)
estandar 0.5ppm. (c)estandar 1ppm. (d) estandar 3ppm
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4.3 ESTANDARIZACION DE LA TECNICA SPME

En esta investigacion al aplicar la técnica de SPME al analisis de matrices
gaseosas como el biogas proveniente de las chimeneas del relleno sanitario
Antanas se presentd la dificultad en el proceso de -cuantificaciéon por el
inconveniente en la preparacion de los estandares de calibracion en estado
gaseoso Yy el uso del detector FID por lo que se optd estandarizar la técnica por
Estandar Externo, conservando las mismas condiciones de muestreo, preparacion
de muestra y analisis cromatografico de modo que se obtuvieron resultados
reproducibles. La fibra se escogidé segun la necesidad, en funcion del peso
molecular y la polaridad de los analitos de interés presentes en la muestra de
biogas (COVNM) por lo cual se utilizd una fibra con grandes areas de superficie,
como carboxen/PDMS 75 ;«:m que tiene la ventaja de ser bipolar, que permitio
extraer analitos volatiles de bajo peso molecular de las muestras biogas los cuales
tienen mayor incidencia ambiental.

4.3.1 Determinacién del tiempo 6ptimo de extraccion de la Fibra. El tiempo de
extraccion en SPME es un parametro muy importante a tener en cuenta. Al
desarrollar este método analitico basado en SPME se procedié a determinar el
tiempo necesario para llegar al estado de equilibrio que es caracteristico de cada
analito-fibra. El tiempo de equilibrio es aquél a partir del cual la cantidad de analito
extraida se mantiene constante. Sin embargo, se observé que para algunos
compuestos el tiempo necesario para llegar a esta situacion es muy elevado por lo
que se optod por trabajar en condiciones de no equilibrio y se seleccioné un tiempo
de extraccion inferior para no alargar el tiempo de analisis. En este caso fue
importante controlar estrictamente el tiempo de extraccidon ya que se observé que
en pequenas oscilaciones en la medida del tiempo pueden variar de forma
considerable la cantidad de analito extraida, tal y como se puede observar en la
figura 5.

En esta investigacion el estudio de la técnica de SPME tiene dos etapas
fundamentales la primera corresponde a un pre-equilibrio que oscila en un
intervalo de tiempo de exposicion de 0 a 120 minutos y una segunda etapa de
equilibrio que dura de 150 hasta 360 minutos aproximadamente como se observa
en la figura 23a; esto sucede porque cada componente de la muestra posee una
constante de distribucion que determina el proceso y tiempo de adsorcién en la
fibra, ademas de la competencia de cada analito por un sitio en la misma, por lo
tanto el uso de la técnica de SPME, la complejidad que representa una matriz
gaseosa Yy el tiempo de extraccion de compuestos en la fibra, permite
semicuantificar puesto que entre los 10 y 20 minutos de adsorcion se asume un
error experimental del 30% cuando para cuantificar es admisible un error del 5%
desde el punto de vista estadistico. En la presente investigacion los 10 minutos de
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extraccion son oOptimos para realizar analisis aproximados en cuanto a la
composicion y cantidad de las muestras analizadas figura 23b.

Figura 23. Estudio del Tiempo optimo de Extraccion de la fibra carboxen/PDMS 75um (a)
Etapas de Pre-equilibrio y etapa de Equilibrio (b) Tiempo éptimo de extraccion
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4.3.2 Curva de Calibracion. La calibracion por estandar externo compara la
respuesta del detector de la muestra problema con la respuesta de los estandares
de calibracion. El FID es un detector de alta sensibilidad pues permite detectar los
iones de Carbono que se forman durante la combustiéon a alta temperatura.
Sumado a la alta sensibilidad, este detector presenta la caracteristica de poseer
un Factor de Respuesta en masa casi idéntico para todos los hidrocarburos. La
misma masa de distintos componentes produce la misma intensidad de sefal en el
detector. Esta caracteristica transforma al FID en un detector de mucha utilidad
pues no es necesario conocer la férmula de un componente para conocer su
aporte a la masa total del sistema.
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En esta investigacion se aprovecha esta caracteristica del detector FID para
elaborar la curva de calibracion por estandar externo la cual se realizé por la
técnica SPME y el método de inyeccidén de estandar.

4.3.2.1 Método de Estandar Externo por SPME. Los datos obtenidos en la
corrida cromatografica después de analizar las muestras patrén por quinta vez,
mostraron una reproducibilidad aceptable segun la regresion lineal y el coeficiente
de variacion que no sobrepaso el 5% como se indica en el cuadro 11, asi se
obtuvo una curva de calibracidon con un rango lineal dinamico que oscila entre 10 y
80 ppm es decir la razdn entre la menor y la mayor masa entre las cuales el factor
de respuesta del detector FID para los compuestos es constante, esto es, donde la
curva de calibracion es lineal con la cual se pudo semicuantificar algunos
compuestos organicos volatiles generados en el biogas

La reproducibilidad del método con respecto a los tiempos de retencion se reporta
en el cuadro 12 para diez repeticiones de una concentracion de 30ppm de la
mezcla de estandares, asi mismo se relaciona el limite de confianza dentro del
cual oscila el tiempo de retencion del analito identificado , de esta manera se tiene
la certeza de identificar con precision el compuesto presente en la muestra de
biogas en un tiempo de retencion esperado para cada uno de los compuestos
presentes en el estandar.
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Cuadro 11. Estudio de la reproducibilidad de las areas para la mezcla de estandares COVNM
analizados por CG-FID y SPME

]
o e |5 g |2 o |2 2
< : E 5 3 & &5 |B g
3T e o g ° 0 2 E E S 2 S 2 5
: 8 8§ B & & 8§ 2 & 5 2 % 3§ &=
€ c 3 2 ] = S A o ] s 3 & poi
8 & L i s & & = = a a = 2 o
Area total promedio
100| 2424.2| 1496.2| 1007.4| 1666.8 675.2 460.2 773.4 620.0) 1614.2 636.4 102.4 243.4 97.0
200, 5159.0/ 3949.2| 3134.2| 4600.8| 2103.8| 2287.0/ 2842.6| 3107.8| 1987.0/ 2198.0 367.6 643.8 327.0
3000 7958.4| 6253.8| 5033.0| 8233.6| 3850.6| 3653.8| 5552.6| 5411.2| 2484.0 3676.0 710.0| 1054.4 525.2
400/ 10500.6| 8792.2| 6946.0| 11534.4| 5640.2| 5347.0| 8032.2| 7946.6| 2895.2 51814 985.0/ 1436.0 736.2
600 15895.8| 12976.2| 10976.4| 17896.0| 8975.8| 8364.8| 12947.0| 13057.6| 3847.0 8543.8| 1646.4| 2347.0| 1200.2
8001 21366.6| 18384.2| 14671.8| 23462.4| 12552.6| 11481.6| 17852.4| 18195.8| 4729.6 11956.4| 2332.4| 3206.4| 1645.4
Desviacion Estandar
100 15.01 8.90 6.99 1.30 1.92 2.39 3.21 1.58 2.95 2.07 2.30 3.05 1.58
200 70.19 2.77 37.22 2.77 4.44 1.58| 124.33 5.63 1.58 1.58 10.74 1.92 1.58
300 127.22 5.02 1.58 2.30 2.07 1.92 2.41 7.33 292 173.16 1.58 2.07 3.42
400 25.31 3.35 1.58 3.91 1.92 1.58 1.92 2.41 1.79| 240.73 1.58 3.54 2.39
600 1.92 2.39 1.82 2.74 1.92 1.92 1.58 2.07 212 2.05 2.41 1.58 3.11
800 2.07 3.96 16.35 41.73 49.72 3.36 3.36 28.10 2.30 47.43 81.80 7.30 5.68
Coeficiente de Variacion CV%
100 0.619 0.595 0.693 0.078 0.285 0.519 0.415 0.255 0.183 0.326 2.248 1.253 1.630
200 1.361 0.070 1.188 0.060 0.211 0.069 4.374 0.181 0.080 0.072 2.921 0.299 0.484
300 1.599 0.080 0.031 0.028 0.054 0.053 0.043 0.135 0.117 4.711 0.223 0.197 0.651
400 0.241 0.038 0.023 0.034 0.034 0.030 0.024 0.030 0.062 4.646 0.161 0.246 0.324
600 0.012 0.018 0.017 0.015 0.021 0.023 0.012 0.016 0.055 0.024 0.146 0.067 0.259
800 0.010 0.022 0.111 0.178 0.396 0.029 0.019 0.154 0.049 0.397 3.507 0.228 0.345
Coeficiente de Regresion Lineal (R)
‘ 0.9999 | 0.9987| 0.9997| 0.9985| 0.9994‘ 0.9994‘ 0.9996‘ o.9997| 0.9994‘ 0.9991‘ 0.9987| o.9993| 0.9996

Cuadro 12. Estudio de la reproducibilidad en los tiempos de retenciéon por SPME

® o) § o 2 2 o
2 o 5 |5 e g o 5 | 8
3 2 e S 2 2 2 S g |8 3 £ |5 e
O £ b [} Q ) ) ) b 0% = c ~ by 2 g
o Q > = = Qo o ™ o Q [0) N S © [Sple}
ge 5 S 8 ; k7 2 £ <z |9 B -2 |5 o
[l = L = 5] Q = )
5 B E s |3 £ 18 |2 g |© g
LIUJ) om ‘(} = & = =
Media 6.11| 11.65( 20.20| 20.73| 23.87| 28.16| 30.00| 32.51| 35.09] 37.99| 49.80| 51.19| 53.12
Desviacién estandar 0.01 0.02 0.03 0.03 0.02 0.05 0.03 0.04 0.04 0.04 0.06 0.06 0.06
Coeficiente de Variacion 0.21 0.18 0.13 0.12 0.07 0.25 0.10 0.1 0.12 0.1 0.11 0.11 0.10
Limite de Confianza 0.03 0.06 0.07 0.07 0.05 0.08 0.08 0.10 0.11 0.11 0.15 0.15 0.15
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Con el area total promedio y la cantidad en masa (ug) de los analitos del estandar
se realizd la curva de calibracion para cada compuesto (figura 24) y se obtuvo
regresiones lineales con valores cercanos a uno lo que quiere decir que hay una
correlacion lineal entre la concentracion y el area cromatografica, esto permitiria
cuantificar los compuestos del biogas para cada compuesto segun las regresiones
halladas como se muestra en el cuadro 11, pero debido al uso de la técnica de
SPME, a la calibracion por estandar externo y al tiempo en el cual se extraen los
compuestos en la fibra estos se semicuantificaron por extrapolacién de las areas
cromatograficas de modo que se determind la cantidad en microgramos de el
compuesto identificado por el volumen de biogas presente en el cilindro (2L).

Figura 24. Estudio de las curvas de calibraciéon de los COV presentes en el estandar

Curva de calibracion

25000,0

20000,0

15000,0

10000,0

Area(uV)

5000,0 -

0,0

[0} 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Cantidad (ug)

—e&— Benceno ——=&—— Tolueno Etilbenceno
m-xileno —%— Estireno —e— Bromobenceno
——+—— 1,2 ,4Trimetilbenceno ——=—1,3,5Trimetilbenceno p-isopropiltolueno
Butilbenceno 1,2.,4 Triclorobenceno Naftaleno
1,3,5 Triclorobenceno

4.3.2.2 Método del estandar externo por inyeccion. Por el método de inyeccién
puede existir la posibilidad de comparar la respuesta en masa (ng) de los analitos
extraidos por SPME de la muestra de biogas con la respuesta de la mezcla de
estandares por inyeccion.

Al igual que con la curva de calibracion con SPME se realiz6 una curva de
calibracion por inyeccion. Los datos obtenidos de area de cada una de las
corridas cromatograficas mostraron una reproducibilidad aceptable y el coeficiente
de variacion no sobrepaso el 6% como se indica en el cuadro 13, asi mismo se
estudio la reproducibilidad en los tiempos de retencién para determinar el intervalo
en el cual se puede encontrar un compuesto de la muestra de biogas, este
intervalo lo determina el limite de confianza segun el cuadro 14.
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Cuadro 13. Estudio de la reproducibilidad de las areas para la mezcla de estandares de COV’s,
analizados por CG-FID por inyeccion

o) o <}
c (1] (9]
] c o c
g |2 |3 o g
2 g g 3 S g
o @ 2 2 o ] o <
€ 2 2 S S = g E 6
'g“ e o 8 o o 3 £ £ & 2 a8 2 ]
T @ S S s 5 o s s s 2 e |2 £

£~ o () 2 = o £ > o 2 S ©
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(&} m [ w S w m - - o m - &5 z -
Area Total Promedio

2| 838.8] 792.8| 869.2] 896.6] 942.8( 809.16/ 651.2 523.6/ 970.4| 1170.3| 482.8| 949.8( 453.8

4| 1915.8| 1977.6| 2205.8| 2234.8 2201/ 1958.16 1995.4 2019 2334| 2701.2 996| 2158.8 917.2

8| 3692.2| 3465.2| 3612.2| 3681.4 3639| 3464.24| 3562.8 3512 3731 4411| 1754.8| 3668.2| 1428.4

12| 5381.8| 5142.4| 5123.4| 5216.2 5266| 5115.56 5247.4| 5182.4 5209| 6273.2( 2476.8| 5335.4| 2032.4

Desviacion Estandar

2| 46.91| 3455 41.15| 41.39| 37.52 6.32| 16.93| 21.27| 4447 34.21 15.09| 46.78| 22.04

4| 56.33| 76.72| 76.13| 104.96 107.55| 31.48| 77.99| 74.67| 65.05 110.28] 27.38| 73.15( 4217

8| 141.33| 143.39| 140.28| 174.87| 87.71| 105.02] 141.83 134.41| 44.89| 96.63| 84.57| 57.46( 33.51

12| 175.15| 226.01| 97.00( 241.18| 202.00( 55.58| 218.76| 135.08| 84.01| 80.86| 58.02| 108.36| 88.88

Coeficiente de variacion CV%

2 5.59 4.36 4.73 4.62 3.98 1.20 2.60 4.06 4.58 3.50 3.13 4.93 4.86

4 2.94 3.88 3.45 4.70 4.89 2.16 3.91 3.70 2.79 4.94 2.75 3.39 4.60

8 3.83 414 3.88 4.75 2.41 4.42 3.98 3.83 1.20 2.64 4.82 1.57 2.35

12 3.25 4.40 1.89 4.62 3.84 1.68 417 2.61 1.61 1.55 2.34 2.03 4.37

Coeficiente de Regresion Lineal (R)
| 0.9896 | 0.9942 | 0.9992 | 0.9991 | 0.9967 | 0.9938 | 0.9975 | 0.9992 | 0.9997 | 0.9981 | 0.9935 | 0.995 | 0.9963

Cuadro 14. Estudio de la reproducibilidad de los tiempos de retencion para la mezcla de
estandares de COV, analizados por CG-FID por inyeccion

o 2 8 ° 2 8
™ o [0} c c 0] c
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w N A Q N A
Media 6.10 | 11.64 | 20.20 | 20.72 | 23.86 | 28.16 | 29.98 | 32.49 | 35.06 | 37.95 | 49.76 | 51.15 | 53.08
Desviacion estandar 0.01 0.02 0.04 0.04 0.03 0.03 0.04 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
Coeficiente de Variacion 0.22 0.20 0.18 0.17 0.14 0.12 0.14 0.09 0.08 0.07 0.06 0.06 0.06
Limite de Confianza+ 0.02 0.03 0.05 0.05 0.05 0.05 0.06 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.04
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El factor de correlacién lineal para cada compuesto segun la curva de calibracién
(figura 25) tiene valores cercanos a 1 como se muestra en el cuadro 13 lo que
indica que existe linealidad entre el area cromatografica y la concentracion de
cada analito del estandar con la cual es posible semicuantificar los compuestos
organicos volatiles generados en el biogas.

Figura 25. Curva de Calibracion de la mezcla de estandares COV’s por inyeccion
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Al tratar de semicuantificar por estandar externo por inyeccion la totalidad de la
masa de los analitos presentes en un volumen de 0.2ul son analizados por el
detector, mientras que al utilizar la técnica de SPME la cantidad de analito
removida por la fibra es proporcional a la concentraciéon de los compuestos en la
muestra, y depende de la constante de distribucion de cada uno de los analitos,
del volumen de 5ml del head space y al tiempo de extraccion de la fibra. Bajo
estas condiciones los analitos son analizados por el detector FID. Los dos
métodos de semicuantificacion asumen errores, para el primero existe la certeza
del volumen de inyeccion (0.2ul) de una concentracion conocida de estandar, pero
si se relaciona esta masa obtenida (ng) con la masa desconocida extraida por
fibra existe el riesgo de asumir un error aleatorio porque no se puede relacionar
dos técnicas como es inyeccion directa y extraccion por fibra ademas de la
diferencia considerable del volumen analizado 0.2ul con el volumen de dos litros
del cilindro.
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Para el segundo caso de estandar externo por SPME no existe la certeza de que
la totalidad de los analitos se encuentren en fase gaseosa y que esta fase sea
extraida en su totalidad por la fibra de Carboxen/PDMS, pero con esta técnica se
asume un error experimental conocido del 30% (ecuacion 6) cuando la fibra y la
muestra alcanzan el equilibrio, o antes de este si los parametros de muestreo
como temperatura, volumen del estandar (fase liquida) y tiempo de extracciéon son
controlados como se pudo evidenciar en esta investigacion. Ademas la diferencia
entre la relacion del volumen del head space (5ml) y el volumen del cilindro (dos
litros) no presenta mayor inconveniente porque la curva de calibracién y la
extraccion de los analitos de la muestra de biogas se realizan por la misma
técnica de SPME.

%Error = (At/ XA) *100 Ec.6 donde,

At: Area cromatografica del tiempo 6ptimo de Extraccién experimental en el
periodo de pre — equilibrio
XA: Area cromatografica promedio del periodo en Equilibrio

La muestra de biogas segun los cromatogramas analizados presenta
aproximadamente 20 compuestos los cuales son extraidos por la fibra en un
tiempo de exposicion de 10 minutos siendo este numero de analitos una condicién
que afecta la cantidad en masa de compuesto adsorbido por la fibra, porque cada
analito compite por un sitio en la fibra de acuerdo a la constante de distribucidn
que éste posea y a la afinidad de los compuestos en la misma. Teniendo en
cuenta estos analisis se deduce que semicuantificar por método de estandar
externo por inyeccidon no es conveniente cuando la curva de calibracién y la
preparacion de la muestra de biogas se realizan por dos métodos diferentes y por
lo tanto los resultados obtenidos en la comparacion de las técnicas no son
reproducibles. En consecuencia, se procedié a semicuantificar por el método de
estandar externo por SPME.

4.3.3 Exactitud de la Técnica

La exactitud de la técnica permite comparar el porcentaje de recuperacion de los
estandares presentes en el cilindro por parte de la fibra con respecto a las curvas
de calibracion de los mismos realizadas por SPME.

Al hacer uso del detector FID se trabaja con una sensibilidad en unidades de ppm
ya que como se menciono en el numeral 4.2.1.4 la concentracion minima
detectable encontrada en esta investigacion es de 1 ppm por lo tanto realizar la
estandarizacion de la técnica con estas unidades trae como consecuencia
incrementar la cantidad de estandar a utilizar y de igual manera los costos también
aumentan, este analisis por costos es conveniente llevarlo a cabo por detector
masas porque este detecta analitos en unidades de ppb hasta ppt lo que
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disminuye las cantidades de estandar a utilizar como se indica en el cuadro 15
pero los problemas técnicos actuales del detector masas impidieron el desarrollo
del trabajo por este medio por lo que se optd realizar esta investigacion con
detector FID.

Cuadro 15. Comparacion de la Cantidad de Estandar utilizado para detector FID y

MS

Concentracion muestra
patron en el cilindro mg/I

Volumen (ml) de solucién
stock para fid

Concentracién muestra
patrén en el cilindro mg/I

Volumen (ul) de solucion
stock para ms

10 50 510 0.25
20 100 1*10™* 0.5
30 150 2.5%10* 1
40 200 5*10™ 2
60 250 1*107 4

4.3.4 Determinacién de la Estabilidad del contenido de COV vs. el Tiempo de
Almacenamiento de la muestra en el cilindro

La estabilidad de las muestras se determiné mediante el seguimiento de las areas
cromatograficas de tres compuestos presentes en una muestra de biogas, como
tolueno, etilbenceno y m-xileno, durante varias horas de almacenamiento después
de su toma en la chimenea central del relleno sanitario, con esto se pudo observar
el decaimiento de las areas cromatograficas con respecto al tiempo de igual
manera se determind el numero de muestras de biogas que se pueden tomar en
un dia para que el analisis de las mismas sea confiable, asegurando la menor
pérdida de los compuestos ya sea por volatilizacion o por adsorcidén de los mismos
a las paredes del cilindro. En la figura 26 se indica el comportamiento de la
muestra de biogas con respecto al tiempo, entendiéndose que se grafico el Log de
las areas cromatograficas vs el Log del tiempo (en horas):

En la figura se puede observar que el area cromatografica del tolueno disminuye
en la cuatro primeras horas, con un porcentaje de pérdida de 4.56% y de alli en
adelante hasta las 48 horas no presenta variaciones significativas posterior a este
tiempo el porcentaje de pérdida es mucho mas amplio debido a que los
compuestos pueden adsorberse en las paredes del cilindro. De igual manera,
como se observa en el cuadro 16 los porcentajes de pérdida para los compuestos
como etilbenceno y meta xileno, tienen un comportamiento muy similar con el
tolueno en las primeras 48 horas, para periodos de tiempo mas prolongados los
porcentajes de perdida sobrepasan el 50%.
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Figura 26. Seguimiento de la estabilidad de las muestras de biogas con respecto al tiempo
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Cuadro 16. Estudio de la estabilidad de las muestras con respecto a los porcentajes de
pérdida

C * < *

4 4.56 4.20 7.20
10 6.15 5.20 5.28
24 8.51 6.89 14.83
48 7.61 7.53 23.29
120 14.96 23.85 64.48
270 28.91 34.23 90.03
1024 40.79 44.68 95.33

En consecuencia, como se pudo observar en la figura 26 y en el cuadro 16 las
muestras de biogas se pueden almacenar en el cilindro de acero inoxidable
durante cuatro dias antes de realizar las corridas cromatograficas
correspondientes, teniendo en cuenta que en las cuatro primeras horas puede
haber un desplazamiento de los analitos hacia las paredes del cilindro es
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recomendable someter las muestras a calentamiento a 30 grados centigrados de
modo que los compuestos se liberen y permanezcan en fase gaseosa para
realizar la extraccion por SPME vy el analisis por CG-FID correspondiente.

Como las muestras se pueden almacenar durante cuatro dias y las corridas
cromatograficas duran 55 minutos, entonces de pueden tomar 24 muestras para
analizar 6 muestras en un dia de trabajo de ocho horas. Ademas, la manera mas
apropiada de almacenamiento para las muestras de biogas es a temperatura
ambiente, en este caso para San Juan de Pasto es de 15 a 20 grados centigrados
(Laboratorios Especializados- Universidad de Narifio-), en este tipo de muestreo
con el cilindro de acero inoxidable se descarta las pérdidas de compuestos por
degradacién fotoquimica ya que la condicién metélica inoxidable del cilindro inhibe
la entrada de luz al mismo.

Con estas condiciones, se recolectaron las muestras de biogas y se identificaron
los COVNM presentes en las muestras gaseosas provenientes de las chimeneas
del Relleno Sanitario Antanas.

4.4 IDENTIFICACION Y SEMICUANTIFICACION DE COVNM EN EL
RELLENO SANITARIO ANTANAS

Con la metodologia y analisis propuestos se encontraron en promedio 20
compuestos organicos volatiles COVNM emitidos a la atmodsfera desde el relleno
Sanitario Antanas de los cuales se identificaron 8 compuestos segun los tiempos
de retencién encontrados para cada uno de los compuestos presentes en el
estandar mezcla 2 COV (SUPELCO, BELLEFONTE USA) como se indica en el
cuadro 12.

Los picos que no se lograron identificar se deben al bajo contenido en la muestra y
poca resolucion de los mismos ademas de sefiales que no corresponden a
componentes de la muestra sino a ruido del equipo. Los compuestos que se
relacionan en el cuadro 17 son aquellos que aparecieron en todos los
cromatogramas analizados para cada chimenea independientemente de la
ubicacion de la misma o si corresponden al horario de muestreo realizado en la
mafana o de la tarde.

Con las areas cromatograficas encontradas después de realizar cada una de las
corridas se encontraron variaciones en la emanacién de biogas de las chimeneas
en los diferentes horarios de muestreo, en el horario de la tarde se observdé mayor
emision de biogas segun las areas cromatograficas reportadas en el cuadro 18
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Cuadro 17. COVNM Identificados en las Chimeneas del Relleno sanitario Antanas

o
28 Compuesto TRE* TRMB**
1 N.I 11,040
2 Tolueno 11,65 11,616
3 N.I 16,374
4 N.I 17,099
5 N.I 19,949
6 Etil benceno 20,2 20,199
7 m-xileno 20,73 20,757
8 N.I 22,790
9 Estireno 23.87 23,86
10 N.I 24,448
11 N.I 27,182
12 N.I 29,340
13 N.I 29,615
14 | 1,2,4 Trimetil benceno 30,00 29,965
15 1,3,5 trimrtil benceno 32,51 32,481
16 N.I 33,347
17 | p-IsopropilTolueno(D.l) 35,09 35,206
18 n-butil benceno 37,99 38,098
19 N.I 39,964
20 N.I 48,655
21 N.I 50,500

*TRE (Tiempo de Retencion del Estandar)
**TRMB(Tiempo de Retencién de la Muestra de Biogas).

Cuadro 18. Areas Cromatograficas de los compuestos identificados en los horarios de
mananay tarde

m-xileno
Estireno
1,3,5
p-isopropil
tolueno

Tolueno
Etilbenceno
trimetilbenceno

1,2,4
trimetilbenceno
n-butilbenceno

Sitio de Muestreo

a
o
o
3
o
=]
o
3
o

Muestreo en horas
chimenea Derecha | 28951 5080 | 25987 795| 3568 456 | 412040
chimenea central 33032 | 3642 | 22567 750 3612 462 | 416175
chimenea izquierda | 24870 4895| 26541 89 723| 3522 503 | 414622
Muestreo en horas de la Tarde
chimenea Derecha 30562 | 6456| 28965| 102| 1024 | 3821 501 521684
chimenea central 34643 | 4896 | 27423| 96 983 3978 586 | 418962
chimenea izquierda | 28547 5621] 29962| 105 998 | 3801 510 417523

©
o

©
2]
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Esto se debe a que el aumento de temperatura propio de las horas de la tarde
(desde las 12m hasta las 3pm) influye en la salida del biogas de las chimeneas ya
que la temperatura interna del relleno aumenta a causa del incremento de la
temperatura externa como se indica en el cuadro 19. Este incremento hace que el
biogas migre del interior del relleno hacia la atmodsfera a consecuencia de la
propiedad de difusion de los gases. Por su parte cuando el biogas es emitido al
aire en condiciones de temperaturas bajas (horas de la manana), se acumula en el
sitio de emanacién debido a que los fendmenos de transporte y difusion de los
contaminantes ocurren demasiado lentos, siendo el olor caracteristico del relleno
el que evidencia esta situacion. La baja temperatura es un fendmeno peligroso
para la vida cuando hay contaminacién porque los gases toxicos entre ellos los
COVNM se concentran hacia el suelo y puede llegar a equivaler hasta 14 veces
mas de su concentracion inicial.

La emanacién de biogas, ademas de la temperatura externa, depende de la
presion interna del sistema, en el relleno sanitario esta presidon es constante y
suficiente para aumentar la presién de vapor de los compuestos organicos
presentes en el relleno, por lo que se afecta el calor de vaporizacion de los
compuestos organicos presentes en el mismo, debido a que la temperatura es
directamente proporcional a la presion. Los COVNM necesitan un menor calor de
vaporizacion, pues su tipo de interaccion molecular es mas débil que la del agua
(puente de H) ya que el calor de vaporizacion depende de las fuerzas
intermoleculares. Asi, los COVNM son mas volatiles que el agua, pues requieren
una menor cantidad de energia para evaporarse, por tal razén un incremento en la
temperatura externa afecta esta propiedad de los gases.

Cuadro 19. Temperatura promedio en los horarios de mafnana y tarde

Temperatura
interna °C
Temperatura
externa °C

Sitio de Muestreo
Muestreo en horas de la Manana

chimenea Derecha 25 13
chimenea central 23 13
chimenea izquierda 26 13
Muestreo en horas de la Tarde
chimenea Derecha 30 20
chimenea central 32 20
chimenea izquierda 31 20
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Con el promedio de las areas cromatograficas que se reportan en el cuadro 18
para los compuestos mas representativos como p-isopropiltolueno y tolueno se
realizdé un analisis estadistico con el fin de verificar la heterogeneidad del relleno
sanitario con respecto a la emanacion de biogas causada por la ubicacion de las
chimeneas y el estado de levantamiento (construccion) de las mismas como se
describe en el numeral 3.1.3. Los resultados obtenidos (anexo 2) demuestran
diferencias en la emanacion de Biogas entre chimeneas; asi mismo, se observo
que hay diferencia significativa entre la chimenea izquierda con respecto a las
chimeneas central y derecha; mientras que entre las chimeneas central y derecha
no hay diferencias significativas, esto se debe al tiempo de uso en la disposicion
de los Residuos Sdlidos ya que la zona donde se encuentra la chimenea izquierda
esta clausurada y se encuentra en una fase de descomposicion avanzada. Por su
parte las chimeneas central y derecha tienen un tiempo de uso similar en la
disposicién de los Residuos Solidos por lo tanto presentan la misma fase de
descomposicién. El tiempo de uso y la forma de disposicion (presion interna, tipos
de residuos sdlidos, grado de compactacion, etc) de los Residuos Solidos influyen
principalmente en la cantidad de biogas emanado al medio ambiente pero también
esta emanacion se ve afectada por los cambios climaticos; sin embargo aunque se
conocen las variables que afectan la emision de biogas algunas de estas resultan
dificiles de controlar. Esto explica que analitos gaseosos como el p-isopropil
tolueno sean emanados en proporciones diferentes en una zona clausurada
(chimenea izquierda) o en una zona con actual disposicion de residuos solidos
(chimenea central) (ver anexo). De lo anterior se confirma la heterogeneidad en la
disposicién de los Residuos Sélidos

Por otro lado se semicuantificaron 8 compuestos segun las sustancias patron
como se indica en el cuadro 20. La emisién de COVNM en los dos horarios
analizados varia en un porcentaje promedio del 13% de areas cromatografica lo
cual depende de las condiciones climaticas propias de cada horario y su
comportamiento con respecto a la concentracidén es en proporcion igual ya que los
COVNM en ambos casos presentan un limite inferior a 1450ppb que corresponde
al estireno y un limite mayor a 11600ppb que corresponde a tolueno, m-xileno y p-
isopropiltolueno.
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Cuadro 20. COVNM Semicuantificados en las Chimeneas del Relleno sanitario Antanas

> > c
3 3 s= o)
c £ S 3 o
i) 0 © £ 0
© o o L w® =
o e Cw s % o %
~< b -
o
508 | Y F
Compuesto - N
Tolueno 28951 | >400 >11600 | >15080 | 0,00011034
Etilbenceno 4539 137 3973 5165 3,7791E-05
m-xileno 25032 | >400 >11600 | >15080 | 0,00011034
Estireno 89 <50 <1450 <1885 | 1,3792E-05
n-butilbenceno 532 <50 <1450 <1885 1,3792E-05
1,3,5 trimetilbenceno 759 57 1653 2149 1,5724E-05
p-isopropil tolueno 44963 | >400 >11600 | >15080 | 0,00011034
1,2,4 trimetilbenceno | 3866 122 3552 4618 3,3788E-05

'concentraciéon de COV en g/l correspondiente a una chimenea

%concentracion de COV en 1.9/l correspondiente al total de chimeneas (29)

®concentracion de COV corregida teniendo en cuenta el error del 30% en ,.g/l correspondiente al total de
chimeneas (29)

“tasa de emision estimada de la concentracion de COV en Mg/Afo correspondiente al total de chimeneas (29)

Teniendo identificados y semicuantificados algunos de los compuestos
contaminantes que acompafan al biogas es su proceso de evacuacion por las
chimeneas, se hace necesario dar un valor con el que se pueda obtener un
estimativo de la emision que se esta produciendo. Esto se puede hacer con la
concentracion de los compuestos identificados con lo que puede darse una tasa
de emision anual a la atmésfera por las chimeneas para esto se utiliza el flujo de
biogas que busca salir por cada una.

Asi, el flujo promedio aproximado de gas que sale por cada chimenea es de
2.7ml/s, la tuberia de evacuacion final es de 2 pulgadas (EMAS E.S.P) y el
recorrido que el biogas debe hacer en promedio es de 15 a 20m; segun este flujo,
el promedio de las concentraciones de los compuestos identificados tomados
como referencia y la capacidad del relleno de 68400Mg/Afio (EMAS E.S.P) se
puede obtener un valor estimado de la tasa de emisidon que aportan las chimeneas
en el relleno a la atmdsfera; este valor se compara con la tasa de emision
propuesta como limite por la EPA que es de 50Mg/Aio (megagramos por afo) si
la capacidad del relleno no excede los 2.5millones de Mg 6 2.5 millones de m®
(EPA, Code of Federal Regulations, CFR 40, Capitulo I, Titulo 60, Subparte
60.33c). Para el caso del relleno Sanitario Antanas la tasa de emision limite
propuesto por la EPA es de 1.368 Mg/Afio, en el cuadro 21 se reporta la tasa de
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emision promedio de COVNM asi como en el cuadro 20 también se reporta la
tasa de emision para cada uno de los compuestos identificados.

Cuadro 21. Tasas de emisidon con base en el aporte promedio de COVNM en el biogas
proveniente de las chimeneas

Horario de Tasa de emision
muestreo Mg/aio
Mafana 4.4589x10™
Tarde 4.8589 x10™
Promedio Cov 4.6589 x10™

La tasa de emision total generada y evacuada por las chimeneas es de 4.6*10™
Mg/afio valor que esta muy por debajo del limite propuesto por la EPA teniendo
en cuenta que el relleno Sanitario Antanas recibe en promedio 190 Ton/dia de
desechos (68400Mg/Afo) y la capacidad del mismo es menor que el estudio
realizado por la EPA. El aporte de COV por parte de las chimeneas se considera
despreciable y se debe al sistema de extraccion pasiva ya que una proporcién
desconocida del biogas puede difundirse facilmente entre la cobertura vegetal,
ademas, la destruccién térmica de las emanaciones de Biogas proporcionada por
EMAS disminuye la emision de COVNM a la atmoésfera.  Por lo tanto, de acuerdo
a esta emision de biogas por parte de las chimeneas se puede afirmar que el
tratamiento de residuos solidos en el relleno Sanitario Antanas es adecuado y no
afecta el medio ambiente y la salud humana. Asi mismo la ubicacion del relleno
favorece la dispersion del biogas debido a la fuerte corriente de vientos que se
presenta en el lugar.

Para verificar los resultados obtenidos en el laboratorio de cromatografia de gases
de la Universidad de Narifio y debido a los inconvenientes técnicos presentados
por el detector selectivo de masas del Laboratorio de la Universidad de Narifio se
hizo necesario solicitar los servicios de analisis cromatograficos a la Universidad
de los Andes para determinar la presencia o ausencia de analitos (COVNM) en
una muestra de biogas enviada en el cilindro de acero inoxidable .Después de
analizar los resultados entregados por la Universidad de los Andes se observo que
los resultados son similares en cuanto al numero de compuestos y a la
cualificacion de los mismos. Ademas se evidencia la presencia de otros
compuestos de interés que no fueron posibles identificar por CG/FID, por ejemplo
el Limoneno, uno de los principales compuestos causantes de olor en el relleno
sanitario Antanas.
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4.5 DOCUMENTACION SOBRE LA TOXICIDAD DE LOS COVNM
IDENTIFICADOS EN EL RELLENO

Como datos comparativos y que ya estan establecidos se tomaron los datos por la
OSHA, la NIOSH y la EPA, en el cuadro 22 se observan los valores permisibles
para las sustancias escogidas segun las entidades mencionadas.

En el cuadro 22 se establece que el limite de exposicion recomendado (REL) debe
ser el menor posible no s6lo para las sustancias que no se han determinado sino
para las demas, pues algunos COVNM son considerados cancerigenos (NIOSH
Appendices, pocket guide to chemical hazards). La mayoria de los compuestos
solo se reportan como valor umbral limite (TVL) y unos pocos, como los BETEX
(benceno, tolueno, etilbenceno, xileno) se han estudiado para dar los valores
recomendados, los permisibles y los inmediatamente peligrosos (REL, PEL &
IDLH, respectivamente). Las concentraciones totales de COV obtenidas en esta
investigacion se compararon con los limites expuestos de toxicidad para observar
como resulta el aporte de las emisiones de COVNM al hombre por parte de las
emanaciones de las chimeneas.

Cuadro 22. Limites de exposicion ocupacional para COVNM

Compuesto TLVI(TWA)? OSHA® PEL* NIOSH’ REL® | NIOSH IDLH” | COV Antanas
ppm (TWA) ppm pPpPm ppm ppm

Tolueno 50 200 100 500 11.6
Etilbenceno 100 100 100 800 3.9
m-xileno 100 100 100 900 11.6
Estireno 50 100 50 700 1,4
n- butilbenceno N.D N.D N.D N.D 1.4
1,3,5 trimetilbenceno 25 N.D 25 N.D 1.6
p-isopropil tolueno N.D N.D 25 N.D 11.6
1,2,4 trimetilbenceno 5 N.D N.D N.D 3.5

1. TLV: Threshold Limit Values

2. TWA: Time Weighted Average (en 8 horas)

3. OSHA: Occupational Safety and Health Administration

4. PEL: Permissible exposure Limits

5. NIOSH: National Institute for occupational Safety and Health

6. REL: Recommended Exposure Limits

7. IDLH: Immediately Dangerous to life or Health Concentration (medido como potencial de

carcinogenidad ocupacional)
N.D: No determinado

Se realiz6 una comparacion de los resultados obtenidos en el relleno sanitario
Antanas de la ciudad de San Juan de Pasto, relleno sanitario Dofia Juana de la
ciudad de Bogota y el umbral de olor propuesto en el Handbook of enviromental
data on organic chemicals. Como se puede observar en el cuadro 23 los
compuestos causantes del mal olor por ejemplo el p-isopropiltolueno en el relleno
sanitario Antanas superan el limite del umbral de olor a causa de la edad joven del
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relleno puesto que aun hay disposicion de residuos sélidos, es decir, el periodo de

degradacién de materia organica aun esta en proceso.

Cuadro 23. Comparacion de las emisiones en Antanas con las emisiones de Dofia Juana

Compuesto Umbral de Doia Juana Antanas
olor? Colombia Pasto
(ppm) (ppm) Colombia
(ppm)
Tolueno 3.64 22.4 >11.6
Etilbenceno 0.09 5.5 3.9
m-xileno 1.85 16 >11.6
Estireno N.E 0.25 <1,4
n- butilbenceno N.E - <14
1,3,5 trimetilbenceno 0.04 0.8 1.6
p-isopropil tolueno 0 11.45 >11.6
1,2,4 trimetilbenceno 0.14 1 3.5

a: umbral de olor propuesto por diferentes autores en compilation of odor Sintomas values in air and
water (1977) y en el Handbook of environmental data on organic chemicals (1983)
N.E: No estudiado

Los compuestos organicos volatiles identificados en esta investigacion
generalmente presentan incidencias en la salud humana cuando la exposicion es
prolongada a las emanaciones de biogas provenientes de las chimeneas
manifestdndose con irritaciones oculares, cutaneas, nasales y trastornos leves a
nivel del sistema nervioso y digestivo. Particularmente estos sintomas son propios
de los operadores que trabajan sobre el vaso de disposicion final de residuos
soélidos en el levantamiento de las chimeneas, los cuales representan el 47.61%
del total de trabajadores que laboran en el relleno sanitario Antanas entre el
operador de buldézer, operadores de Planta de Tratamiento y oficios varios ya que
estos son los mas afectados como se indica en la en la figura 27. También se
observa en la figura 28 el porcentaje de los efectos dafinos causados por el
biogas y en la figura 29 se presenta el tiempo de exposicién al cual estan en
contacto los trabajadores con estas emisiones, de acuerdo a la informacion
adquirida segun la encuesta realizada a un grupo de personas que laboran en
este sector. (Anexo 3)

Para minimizar estos efectos nocivos del biogas y evitar posibles enfermedades a
causa del contacto con las emanaciones propias del relleno (gases y lixiviados),
EMAS ha dotado a sus trabajadores con los implementos de seguridad basicos
como casco, guantes, overol, botas y mascara.
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Figura 27. Distribucién laboral del Relleno Sanitario Antanas

O Supervisor

@ Oficial construccion
0O Jardinero

4,76% 9.52% O Vivero

@ Celador

19,04% B Operador buldocer

28,57%

@ Planta de Tratamiento
0O Aseador

4,460/0 ,620/0 B Oficios Varios

Figura 28. Sintomas y afecciones sobre los trabajadores por Exposicién al Gas de Relleno
sanitario

9,90%
9,90% O Dolor de Cabeza leve
B malestar general
Olrritacion de ojos
Oirritacion de Garganta
45,45% B ningun Sintoma

36,36% 90,90%
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Figura 29. Tiempo de Exposicion de los Trabajadores a los Gases del relleno sanitario Antanas

O Operador buldocer
12,50% B Planta de Tratamiento
O Oficios Varios

O Supervisor

37,50%

100%

50%

78



5. CONCLUSIONES

La variabilidad en los flujos de salida de biogas por las chimeneas en época de
verano o invierno se debe a las condiciones climaticas del relleno y al sistema
de extraccion pasiva puesto que el disefio y el estado de las chimeneas hacen
que el biogas busque otras alternativas de salida como la cobertura vegetal.

El uso de un cilindro en acero inoxidable para el muestreo de biogas presenta
ventajas como conservacion de la muestra con respecto al tiempo de
almacenamiento, evita la degradacion fotoquimica de los analitos, se obtienen
muestras representativas por su buena capacidad de vaciado, comodidad al
extraer los analitos por SPME, facil de transportar y econémico.

Los compuestos identificados son considerados contaminantes primarios y
perjudiciales para el medio ambiente porque reaccionan fotoquimicamente
formando radicales libres y ozono en la troposfera; en la estratosfera
reaccionan los compuestos de mayor estabilidad destruyendo la capa de
0Zono.

Los analisis realizados en esta investigacion mediante cromatografia de gases
con detector FID, indican que el biogas generado por la descomposicién de la
materia organica y emanado por las chimeneas del Relleno Sanitario Antanas
presenta 20 compuestos de los cuales se caracterizaron 8 que en su totalidad
son de caracter aromatico, es decir, son de naturaleza téxica y causantes de
mal olor.

Las concentraciones bajas de COVNM encontradas en esta investigacion
oscilan entre un limite inferior de 2275ppb que corresponde al estireno y un
limite mayor a 18200ppb que corresponde a tolueno, m-xileno y p-
isopropiltolueno.

La concentracion encontrada de los COVNM emitidos al medio ambiente es
proporcional al volumen de residuos sélidos depositados en el relleno Sanitario
Antanas y son menores comparadas con las concentraciones minimas
admisibles propuestas por las organizaciones internacionales como la
Administracién para la Salud y la seguridad ocupacional (OSHA) y el Instituto
Nacional para la Salud y Seguridad profesional (NIOSH).

Se considera que el relleno sanitario Antanas tiene caracteristicas de
heterogeneidad porque existen diferencias significativas en la cantidad de
analito emanado entre cada una de las chimeneas analizadas; ademas, la



cantidad de analito emanado depende de la zona de disposicion de residuos
Sdélidos.

El relleno sanitario Antanas es una fuente fija de emisién de los productos de
descomposicion que afecta directamente la calidad del aire en el area
ocupacional pero le favorece la ubicacion geografica del relleno y el clima
propio de la zona en la rapida dispersién del biogas hacia otros sectores.

La tasa de emisién aproximada de los Compuestos Organicos Volatiles No
Metagénicos COVNM proveniente de las chimeneas para el relleno sanitario
Antanas es de 4,7x10*Mg/Afio, la cual esta por debajo del limite de emisién de
1,368 Mg/ARo propuesto por la EPA para rellenos Sanitarios.

La combinacion de la técnica de Micro extraccion en Fase Solida (SPME) y
cromatografia de Gases (CG) para el analisis COVNM es una alternativa valida
a las técnicas utilizadas habitualmente en el proceso de extraccidén de analitos
y analisis cromatografico que conlleva a mejorar los resultados cualitativos y
cuantitativos de matrices gaseosas porque esta técnica de preconcentracion no
requiere del uso de solventes organicos para llevar a cabo la extraccion y la
desorcion de los analitos.

Para la eficiencia metodolégica de un analisis por SPME para una matriz
gaseosa se debe controlar estrictamente los parametros que afectan las etapas
de extraccion como seleccionar el tipo de fibra adecuado, de acuerdo a la
polaridad, espesor y composicion de los recubrimientos, ademas del tiempo
optimo y temperatura de extraccion.

La comparacion de los datos obtenidos en la curva de Calibracién del estandar
externo por inyeccion con las areas cromatograficas encontradas para muestra
de biogas extraida por SPME con la fiora CARBOXEN PDMS 75.:m no es
posible porque se manejan dos variables diferentes como el volumen inyectado
de estandar y la cantidad extraida de muestra de biogas por la fibra, es decir,
no existe coherencia entre las técnicas a comparar.

La semicuantificacion por medio de estandares no aporta valores exactos de
las concentraciones emitidas pero si muy aproximadas con lo que se puede
conocer la magnitud de la emision de biogas en general y de las emisiones de
compuestos de interés como lo son los compuestos toxicos y los compuestos
olorosos que pueden afectar a la salud humana.
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6. RECOMENDACIONES

Las variables experimentales utilizadas para realizar la curva de calibracién por
estandar externo deben ser las mismas que se manejen en el momento de la
extraccion y andlisis de la muestra problema ya que se corre el riesgo de
asumir un porcentaje de error aleatorio.

Se recomienda el uso de la técnica de SPME para estudios de tipo ambiental
ya que es facil de manipular, presenta un bajo costo, puede ser automatizada,
proporciona sensibilidad y elimina variables como uso de solventes y gran
cantidad de muestra, ademas que es especifica y selectiva en los analisis.

Utilizar cilindros en acero inoxidable para muestras de biogas y aire porque
proporciona estabilidad y cantidad significativa de muestra, pero es
conveniente mejorar el diseio de éste para lograr una limpieza rapida y
adecuada.

Con la metodologia estandarizada propuesta en esta investigacion se debe
realizar el analisis y comportamiento de compuestos organicos volatiles en las
emisiones de biogas provenientes de chimeneas, lixiviados, cobertura vegetal,
lodos y aire mediante uso de la técnica de SPME con cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas con el fin de tener una informacién
precisa sobre la identidad de los compuestos presentes en el biogas.

Si se desea cuantificar los compuestos organicos volatiles se recomienda
exponer la fibra en la fase de equilibrio o calcular el porcentaje de error cuando
se utilice un tiempo menor al equilibrio, siempre y cuando las condiciones de
analisis sean similares y el periodo de muestreo sea mas prolongado que el
que se propuso en esta investigacion.
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Anexo A

Relleno Sanitario Vaso 1
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ANEXO B

ANALISIS ESTADISTICO DE HETEROGENEIDAD DEL RELLENO SANITARIO

ANTANAS
TOLUENO

FV GL SC CM Fc Ft=95%

CHIMENAS 2|1,65063E+12 | 8,25313E+11 | 3,65757904 3,15

ERROR 87[1,96311E+13 | 2,25645E+11

TOTAL 89(2,12817E+13

COMPARADOR
TUKEY 319153,537

lzquierda Derecha Central
296142,6333 | 494005,9333 | 625658,067

Central 625658,0667 | 329515,4333 | 131652,1333

Derecha 494005,9333 197863,3

lzquierda 296142,6333

p-ISOPROPILTOLUENO

FV GL SC CM Fc Ft=95%

CHIMENAS 2|4,9617E+10 | 2,4809E+10 | 16,13409362 3,15

ERROR 87 1,3378E+11 | 1537645545

TOTAL 89| 1,8339E+11

COMPARADOR
TUKEY 26346,03767
lzquierda Derecha Central
7.174 43.161 64.020

Central 64020 56.847 20.860

Derecha 43161 35.987

lzquierda 7174




ANEXO C

FORMATO DE ENCUESTA

1. Que trabajo desempenia en el Relleno

2. Cuanto tiempo esta expuesto a las emanaciones de |las
chimeneas

3. Actualmente presenta algun problema de Salud:

Irritacion ocular
Dolor de Cabeza
Irritacion nasal
Irritacion Cutanea
Mareos

Otros

Cuales

4. Utiliza implementos de seguridad Laboral Sl NO
Cuales




