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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo de investigacion consistié en determinar la confiabilidad de un método
de cromatografia de gases para la determinacion de CO,. Para medir la concentracién del gas se utilizo
un cromatografo de gases, el cual contd con detector de ionizacion de llama (FID) y una columna capilar
(30 m X 0,32 mm X40 um). Se usé hidrégeno como gas transportador, el horno estuvo a una temperatura
de 250 °C, el inyector a 250 °C y el detector de ionizacién de llama a 350 °C. Se construyo6 una curva de
calibracion a partir de un patréon de CO, como estandar de referencia. Todas las lecturas se hicieron por
duplicado. Para realizar las diluciones del analito (CO,) se utilizé una bolsa de propileno, y aire compri-
mido como disolvente. Para determinar la confiabilidad de un método para la cuantificacién de CO, se
determiné la linealidad, precisién, limite de deteccion y limite de cuantificaciéon. La linealidad del méto-
do fue demostrada a partir del coeficiente de proporcionalidad de 0,9997. El coeficiente de variacion (CV)
tuvo un valor de 1,72%, lo cual indica que la precisién del método es aceptable. Por su parte el limite de
deteccion y limite de cuantificacién corresponden a valores de 1,13 y 5,16 ppm respectivamente.
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ABSTRACT

The objective of this study was to determine the reliability of a gas chromatography method for the
determination of CO,. A Gas Chromatograph, which had flame ionization detector (FID) and a capillary
column (30 m X 0.32 mm X40 um), was used to measure the concentration of gas. Hydrogen was used
as carrier gas. The furnace was at a temperature of 250 °C, the injector at 250 °C and the flame ioniza-
tion detector at 350 °C. A calibration curve was made from a pattern of CO, as a reference standard.
All readings were performed in duplicate. To make the dilutions of analyte (CO,) a bag of propylene
was used; compressed air was used as a solvent. Linearity, precision, limit of detection, and limit of
quantitation were calculated to determine the reliability of the method used for the quantification of
CO,. The linearity of the method was demonstrated from the proportionality coefficient of 0.9997. The
coefficient of variation (Cv) had a value of 1.72%, indicating that the accuracy of the method is accep-

table. Meanwhile, the LOD and LOQ values correspond to 1.13 and 5.16 ppm respectively.

Keywords: Reliability, biogas, CO,, gas chromatography.

INTRODUCCION

El mundo de hoy se enfrenta a un problema im-
portante, los residuos de varias industrias, nego-
cios y las actividades humanas son las principa-
les razones para un cambio en las condiciones del
clima en todo el mundo. El calentamiento global
ha arrojado una manera viable de aprovechar
recursos en este caso, el comercio de carbono.
También conocidos como Créditos de Carbono,
los cuales son un mecanismo basado en el merca-
do para controlar las emisiones de GEI, que son
responsables del calentamiento global y el cam-
bio climatico. El comercio de créditos de carbono
tiene el potencial de hacer mas rentable la silvi-
cultura y sostén en el medio ambiente al mismo
tiempo. Por ello, ha atraido considerable atencién
de los posibles compradores de los productores
de créditos (es decir, de garra forestal) y otros.
Sin embargo, es dificil mantenerse plenamente
informado sobre los créditos de carbono debido
a la complejidad y el ritmo de los avances en la
materia (Vandana, 2015).

Por otro lado, los residuos agroindustriales se
generan durante el procesamiento industrial de
los productos agricolas. Estos residuos se gene-
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ran en grandes cantidades durante todo el afio, y
son los recursos renovables mas abundantes en
la tierra. Debido a la gran disponibilidad y com-
posicion rica en compuestos que se podran utili-
zar en otros procesos, hay un gran interés en la
reutilizacion de estos residuos, tanto desde pun-
tos de vista econdémico y medioambiental (Bhatia,
Johri, & Ahmad, 2012).

En este sentido, los desperdicios de alimen-
tos, residuos de frutas u hortalizas, y lodos de
aguas residuales deshidratados pueden ser co-di-
geridos en bioreactores para la produccién de
biogas. En China por ejemplo, se han realizado
estudios enfocados principalmente en la pro-
duccion de biogds y reduccion de gas de efecto
invernadero (GEI). Segtn la FAO (2011), en mu-
chos paises la producciéon de biogas se encuen-
tra subvencionada o presenta incentivos econé-
micos, proporciona a los agricultores un ingreso
adicional. Debido al tipo de actividad en la que
esté involucrada, la materia organica se pueden
clasificar en: residuos forestales, residuos agro-
pecuarios, residuos industriales y residuos urba-
nos (Liu, y otros, 2012).

Asimismo, los principales problemas que
plantea la mala gestién de los residuos son:
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Al acumularse, debido a la humedad y a las
altas temperaturas se transforman en foco de
plagas que pueden propagarse por los cultivos o
por las poblaciones cercanas. A esto contribuye
el alto contenido en azucares de algunos de los
productos.

La incineracién incontrolada constituye un
foco de contaminacion y molestias para las zonas
cercanas. Cuando estos residuos se encuentran
contaminados por restos de tratamientos fitosa-
nitarios, su incineracion puede contaminar a la
atmosfera con compuestos peligrosos. También
es frecuente que se utilicen estos residuos para
alimentar al ganado con el consiguiente peligro
para el ganado y los consumidores.

La contaminacién de las aguas, tanto super-
ficiales como subterrdneas constituye uno de los
principales problemas que generan estos resi-
duos. Cantidades importantes de fertilizantes y
fitosanitarios y de los lixiviados generados por
la descomposicién de materia orgénica, acaban
en las corrientes de agua en cantidades excesi-
vamente altas dando a la contaminaciéon de las
aguas por nitratos.

Entre los métodos para la determinaciéon de
la concentracion de CO, en el biogas se encuen-
tra la cromatografia de gases, el cual consiste en
que la muestra se volatiliza y se inyecta en una
columna cromatografica. La elucién se produce
por el flujo de una fase movil que es un gas inerte
(hidrégeno, helio), y a diferencia de la mayoria de
los tipos de cromatografia, la fase mévil no inte-
racciona con las moléculas del analito; su tnica
funcion es la de transportar el analito a través de
la columna (Ozores, 2016).

El grupo de investigacion, aplicaciones elec-
troanaliticas y bioenergia de la Universidad Téc-
nica de Machala se encuentra desarrollando va-
rios métodos, entre los que se puede mencionar
los electroanaliticos, asi como, de cromatografia
gaseosa, tal como lo reportaron Williams, Woods,
& Umstead, (1972). Esto implica que es necesa-
rio comprobar la confiabilidad de estos métodos
y determinaciones analiticas. La validacion de las
técnicas analiticas proporciona un alto grado de
confianza y seguridad en los métodos y en la cali-
dad de los resultados que se obtienen.

En este sentido, el objetivo del presente tra-
bajo de investigacién consistié en determinar la
confiabilidad del método de cromatografia de ga-
ses para la determinacién de CO,, que es uno de
los gases efecto invernadero que estamos estu-
diando, debido a que dentro de nuestras lineas de
investigacion se produce durante el aprovecha-
miento de residuos agroindustriales.

MATERIALES Y METODOS

El analisis del gas (CO,) se realiz6 en un cromato-
grafo de gases, el cual estd equipado con detec-
tor de ionizaciéon de llama (FID) y una columna
capilar (30 m x 0,32 mm x40 um). Se usé hidrége-
no como gas transportador, el horno estuvo a una
temperatura de 250 °C, el inyector a 250 °C y el
detector de ionizacién de llama a 350 °C. Se cons-
truyé una curva de calibracién con CO, como es-
tandar de referencia. Todas las lecturas se hicie-
ron por duplicado. Para realizar las diluciones del
patréon de CO, se utilizé una bolsa de propileno,
y aire comprimido como disolvente. Para realizar
la inyeccion de las muestras se utilizo una jeringa
de 5 mL para gases marca SOCOREX.
Validacion del método analitico

Con el objetivo de validar el método para la cuan-
tificacion de CO, se determind la linealidad, pre-
cisién, exactitud, limite de deteccion y limite de
cuantificacion segun la validacién realizada por
Ramirez (2013).

Precision

La precisién se evalué mediante el céalculo del
porcentaje del coeficiente de variacion (%CV) y
el criterio de aceptacién para métodos instru-
mentales es = 2% de CV (Cristhian, 2009) (Har-
vey, 2002).

Linealidad

La linealidad de la curva de calibracién se deter-
miné utilizando cinco concentraciones diferentes
de 20, 40, 60, 80, 100 ppm, con cuatro repeticio-
nes cada una, obteniéndose 20 lecturas (Miller &
Miller, 2002) (Westgard, 2003).

Limite de Deteccion

Es la concentracién minima de un analito, en la
matriz de una muestra que pueda detectarse,
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pero no necesariamente cuantificarse, bajo con-
diciones especificas analiticas. (IUPAC, 2014;

Ec. 1 LD = yg+ 3sp
Thompson, et al., 2002; CENAM-ema, 2008a).
Donde:

y, = concentracion del analito que proporciona
una sefial igual a la sefial del blanco.

3s,= tres veces la desviacion estandar del blan-
co.

Limite de Cuantificacion

Es aquel valor de concentracién minima que
puede obtenerse con una imprecisiéon aceptable

Ec.2 LC = yB + 1053

(Thompson, et al., 2002; CENAM-ema, 2008a). Se
calcul6 a partir de la siguiente ecuacién:

Donde:

y,= concentracion del analito que proporciona
una sefal igual a la sefial del blanco.

10s, = diez veces la desviacion estandar del blan-
co.

RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a las condiciones experimentales an-
tes mencionadas, el tiempo de retencion para el
CO, en las condiciones cromatograficas estudia-
das es de 5,6 minutos, un area de pico de 145,34
mV.s, y corresponde a un 99,97 % de concentra-
cion de CO,,.

Segun el cumplimiento de los pardmetros es-
tadisticos establecidos (Tabla 1 y 2) se valida la
linealidad del sistema. El conjunto de estos resul-
tados permitié afirmar que el método fue lineal
en el rango estudiado, ya que se obtuvo una pro-
porcionalidad (0,9997) entre la respuesta obte-
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nida (4rea de pico) y la concentracién de analito
(ppm de CO,), tal como se muestra en la Figura
1 y se demuestra por el cumplimiento de los cri-
terios estadisticos que derivan del analisis de la
regresion. Asi mismo, el coeficiente de variacion
(CV), obtenido en la Tabla 3 fue de 1,72%, lo cual
indica que la precision del método es aceptable
(CV menor al 2%).

Por su parte, en la Tabla 4 se pueden observar
los resultados del limite de deteccién y limite de
cuantificacion que es de 1,13 mg L' y 5,16 mg L*!
respectivamente.

CONCLUSIONES

La linealidad del método fue demostrada a par-
tir del coeficiente de proporcionalidad de 0,9997.
El coeficiente de variacién (CV) tuvo un valor de
1,72%, lo cual indica que la precisién del método
es aceptable. Por su parte el limite de deteccion
y limite de cuantificacién corresponden a valores
de 1,13 y 5,16 ppm respectivamente. El método
analitico propuesto para la cuantificacion del CO,
durante el aprovechamiento de residuos agroin-
dustriales, cumple con los requerimientos de con-
fiabilidad para su determinacién por cromatogra-
fia de gases, los cuéles demostraron ser precisos
y lineales. Por lo que, el método puede ser utili-
zado para cuantificar CO, presente en el biogas.
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Tabla 1. Areas de pico obtenidas mediante el método cromatografico a diferentes concentraciones de CO2.

CONCENTRACION DE CO,

20ppm 40ppm 60ppm 80ppm 100ppm
28,93 57,86 86,79 115,72 144,65
AREA DE P1CO B 29,24 59,76 88,18 119,46 149,93
28,32 56,58 83,06 117,98 140,21
30,16 60,36 85,44 113,76 146,75
Media 29,16 58,64 85,87 116,73 145,39
Desviacién 0,77 1,74 2,18 2,51 4,08
Tabla 2. Datos utilizados para determinar la linealidad del Tabla 3. Andlisis de precisiéon del método cromatografico.

método cromatografico.

" . CONCENTRACION PPM | AREA (MV.S) | REPETIBILI-
MEDICIONES CONCENTRACION MEDIAS DEL AREA DAD

C02 (PPM) DE PICO (MV.S)
1 20 29,16
20 28,93 0,69132389
2 40 58,62
20 29,24 0,68399453
3 60 85,85
20 28,32 0,70621469
4 80 116,71
20 30,16 0,66312997
5 100 145,34
40 57,86 0,69132389
40 59,76 0,66934404
40 56,58 0,70696359
40 60,36 0,66269052
60 86,79 0,69132389
60 88,18 0,6804264
Linealidad CO
’ 60 83,06 0,72236937
a 60 85,44 0,70224719
_ ® 80 115,72 0,69132389
‘E : ¢ 80 119,46 0,66968023
£ . 80 117,98 0,67808103
B 80 113,76 0,70323488
100 144,65 0,69132389
100 149,93 0,66697792
Concentracion CO, (ppm)
100 140,21 0,71321589
100 146,75 0,68143101
Figura 1. Curva de calibracién para la determinaciéon de CO2 a
concentraciones de 20, 40, 60, 80, 100 ppm. Promedio 0,68833103
Desviacion(S) 0,01716213
CV (%) 1,72
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Tabla 4 . Resultados del limite de deteccién y limite de cuantificacion del método.

CONCENTRACION C02

REPLICA

AREA DE

PICO (MV. S
( ) Media

Desviacion | 0,77 1,74 2,18 2,51 4,08 45,94
(S)

Precisién 0,0263 0,0296 0,0254 0,0215 0,0280 0,52
LD 0,652 1,236 1,668 2,154 2,543 1,13
LC 0,754 1,503 1,940 2,455 2,996 5,16
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