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RESUMEN

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), presentes en las particulas atmosféricas
generadas por la combustion de combustibles fésiles y no fésiles, estdn asociados con el aumento
en la incidencia de diversos tipos de padecimientos en el hombre. Algunos son carcinogénicos,
mutagénicos y posibles modificadores enddcrinos, por lo que su determinacion en muestras
ambientales es importante para su control y minimizacién ante su exposicién (Mastandrea et al.
2005).

Los multiples pasos en los procedimientos analiticos tradicionales para la identificacion de HAP
aumentan el tiempo de trabajo y el riesgo de perder parte de la muestra, generando baja
eficiencia, uso excesivo de disolventes y un aumento en el costo del analisis. Con el fin de
optimizar dichos métodos, se han desarrollado técnicas ambientalmente amigables, como la
desorcion térmica (DT) acoplada a la cromatografia de gases — espectrometria de masas (CG-EM),
que permite extraer compuestos de matrices sélidas sin usar disolventes. Esta técnica no requiere
extraccion previa al analisis, ni grandes cantidades de muestra y ofrece alta sensibilidad y

resolucion en la deteccidn de los analitos (Waterman et.al. 2000, Gil-Molt6 et al. 2009).

El objetivo de este trabajo fue validar un método analitico para la determinacion de HAP en
particulas emitidas por la combustion de diesel y biodiesel empleando tecnologias libres de
disolventes. Para ello se empleé un termodesorbedor “Markes International” acoplado a un CG-
EM “Agilent Technologies”. Se optimizaron las condiciones de desorcion, cromatogréficas y
maésicas para el analisis de 16 HAP. Estos se adicionaron sobre filtros de teflén con particulas
emitidas de diesel (libre de organicos) a siete niveles de concentracién. Se evaluaron los
pardmetros de validacion que involucra linealidad, limites de deteccion y de cuantificacion,

eficiencia, exactitud, precision y selectividad.

Se obtuvieron coeficientes de correlacion entre 0.973 (criseno) y 0.999 (1-metilantraceno), limites
de deteccion entre 0.3 ng (acenaftileno) y 6.8 ng (fluoreno) en la muestra y de cuantificacion entre
1.1 (acenaftileno) y 22.6 (fluoreno) ng en la muestra. El método present6 una precision en funcion
del % CV entre 81.3 % (fluoreno) y 99.6 % (acenafteno) y de 83.2 % (trifenileno) y 95.3 %
(naftaleno) en funcion del % CVFggs. Las eficiencias evaluadas con el material de referencia para

diesel, SRM2975, oscilaron entre el 95 + 6 % (fenantreno) y el 113 + 24 % (pireno).
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Los resultados mostraron que el método es rapido, eficiente, sensible y especifico para HAP en
particulas emitidas de diesel y biodiesel, por lo que es una alternativa ambientalmente amigable

para su determinacion.
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1. MARCO TEORICO

11 Contaminacion y contaminantes

La Ley General de Equilibrio Ecoldgico y Proteccion al Ambiente (2010) define contaminacion como
“la presencia en el ambiente de uno o mas contaminantes o de cualquier combinacion de ellos que
cause desequilibrio ecoldgico” y el término contaminante queda definido como “toda materia o
energia en cualesquiera de sus estados fisicos y formas, que al incorporarse o actuar en la
atmosfera, agua, suelo, flora, fauna o cualquier elemento natural, altere o modifique su

composicion y condicion natural” (LGEEPA 2010).

1.2 Contaminantes atmosféricos

Se clasifican por su origen en primarios y secundarios. Los primeros se definen como aquellos que
se emiten directamente a la atmdsfera, como SO,, NO, CO, Pb, carbono elemental, compuestos
orgénicos policiclicos y material particulado producto de la combustién. Sus fuentes pueden ser
antrépicas, biogénicas, geogénicas o cualquier combinacion de éstas. Los contaminantes
secundarios como el O3, NO, y H,SO, se forman en el seno de la atmésfera a través de procesos
quimicos y fotoquimicos -como la oxidacién y la fotdlisis- donde intervienen los contaminantes

primarios (Finlayson-Pitts y Pitts 2000).

13 Material particulado atmosférico

El aerosol atmosférico se define como la mezcla de particulas solidas y/o liquidas que, con
excepcion del agua pura, estan suspendidas en la atmdsfera (Gotz 1991, Friedlander 2000). Las
particulas atmosféricas no son una especie Unica, sino una mezcla de distintas especies quimicas.
De acuerdo a su mecanismo de produccién pueden ser primarias (generadas directamente a la
atmosfera) o secundarias (producidas por reacciones quimicas o procesos fisicos), de origen

natural o antrépico.

El didametro aerodindmico es uno de los parametros mas importantes para clasificar las particulas
atmosféricas por su tamafio, Gotz (1991) lo define como “el didmetro de una esfera con densidad
de 1 g cm® con la misma velocidad de sedimentacion que la particula en cuestion

independientemente de su forma, tamafio o densidad y cuyo deposito se debe a la fuerza
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gravitacional, con el aire en calma y bajo las mismas condiciones de presion, temperatura y
humedad relativa. El tamafio de las particulas varia desde 0,001 um hasta aproximadamente 100
um. Por sus diferencias en sus mecanismos de formacion, composicion quimica, fuentes y tiempo

de vida se dividen en ultrafinas, finas y gruesas (tabla I) (EPA 1996).

Las particulas ultrafinas se forman por la nucleacion de especies en fase gas y crecen por
coagulacion (combinacién de varias particulas) o por la condensacién de gases formando
particulas finas més estables. Las particulas gruesas, en cambio, se forman mayoritariamente por
la abrasion de superficies como la erosion, el desgaste de materiales por friccion y la resuspension
de polvos del suelo. Su incorporacion a la atmosfera se debe a la accion del viento o por diferentes
actividades humanas como la mineria o la agricultura. Las esporas de hongos, el polen, y diversos
fragmentos de plantas e insectos son ejemplos de bioaerosoles naturales de particulas gruesas

(EPA 1996, Finlayson-Pitts y Pitts 2000).

Tabla I. Composicion y fuentes de emision de las particulas atmosféricas (EPA 1996)

Particulas Finas Gruesas
Procesos de formacion Combustion,  procesos a  altas Abrasion de superficies.
temperaturas y reacciones
atmosféricas.
Fuentes Combustion de carbon, gasolina, diesel, Resuspension de polvo industrial, caminos

madera, SO,, NO, y algunos
compuestos  organicos  incluyendo

pavimentados, no pavimentado, zonas mineras,
agricolas. Combustién incompleta de carb6n y

biogénicos, procesos a alta aceite; brisa marinay otras fuentes biologicas.
temperatura.

Tiempo de residencia Dias a semanas. Minutos a horas.

Distancia de Cientos a miles de kilémetros. Menor a 10 kilometros.

transportacion

Composicion Sulfatos, nitratos, amonio, carbono Polvo resuspendido. Cenizas de la combustion de
elemental, compuestos organicos, carb6n, aceite, madera. Nitratos, cloruros vy
metales, agua. sulfatos de reacciones con HNOs;, HCI, y SO,.

Oxidos de Si, Al, Fe. Carbonatos, cloruros y sales
marinas. Polen, hongos y esporas, fragmentos de
plantas y animales.

Las particulas atmosféricas también se pueden dividir por su diametro en funcion del tipo de
colector y del tipo de corte de su cabezal en PST (particulas suspendidas totales), PM;o y PM, s (del

inglés particulate matter, material particulado); las primeras tienen un diametro aerodinamico
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<40 um, las segundas < 10 um y las Ultimas < 2.5 um. Las PST y las PM;, contienen a las particulas

gruesasy a las finas, mientras que las PM, 5 solo a las finas. La figura 1 muestra esta clasificacion.

Figura 1. Distribucion de las particulas atmosféricas. Modificado de EPA (2010).

1.4 Morfologia de las particulas atmosféricas

En general, las particulas sélidas estdn presentes en diferentes formas (rectangular, fibrilar,
amorfa, etc.) a diferencia de la mayoria de los liquidos que presentan formas més bien esféricas.
En el caso particular de las particulas atmosféricas, su morfologia esta estrechamente ligada a la
composicion, y para su estudio suelen dividirse en cinco grupos como lo muestra la tabla I

(Bernabé y Carretero 2003, Umbria et al. 2004).
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Tabla Il. Morfologia de las particulas atmosféricas (Bernabé y Carretero 2003, Umbria et al. 2004, Aragén-
Pifia et al. 2006, Grass et al. 2010)

1.5

Producidas en su mayor parte por
combustion. Con una matriz a base de
carbono y alto contenido en azufre,
dependiendo del tamafio pueden contener
metales pesados en concentraciones traza.

Se originan de la fundiciébn del metal.
Compuestas por una gran variedad de 6xidos
metalicos.

Formadas por agregados de unidades mas
pequefias de  composicion  variada
dependiendo de su origen.

Particulas naturales o artificiales formadas
por sales disueltas en medio acuoso, con
estructura regular y simetria definida.

Particulas de origen vegetal o animal, de
estructura compleja y textura variada.

Particula de residuos de la quema de combustéleo de carbén-
azufre con trazas de vanadio y niquel (Aragén-Pifia et al. 2006).

Particula de ferrita colectada en el Centro Universitario de
Investigaciones en Ciencias del Ambiente, Colima (Campos-
Ramos et al. 2009).

Particulas colectadas en la estaciéon Times Square, Nueva York
originadas por la abrasién de superficies metélicas (Grass et al.
2010).

Particula de tridxido de arsénico y antimonio colectada en la
zona industrial, San Luis Potosi producto de la emisién en una
refineria de cobre (Aragén-Pifia et al. 2006).

Particulas atmosféricas de granos de polen colectadas en la
estacion Parque Tangamanga, San Luis Potosi (Aragdn-Pifia et al.
2006).

Efectos de las particulas atmosféricas sobre el clima

Desde un punto de vista tedrico, la atmosfera es un sistema de fluido térmico que actia como un

motor, convirtiendo continuamente el calor del sol en energia mecéanica, que se convierte de

nuevo en calor por efectos de disipacion y friccion. EI material particulado suspendido en la

atmosfera tiene un papel significativo en el control del clima debido a que afecta el balance de la
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radiacién del sistema directa e indirectamente de diversas formas (G6tz 1991). El efecto directo se
debe al hecho de que las particulas atmosféricas dispersan y absorben la radiacion solar entrante y
la emitida del suelo. Este proceso redistribuye la energia proveniente de la radiaciéon solar y
terrestre en la atmdsfera, causando un calentamiento o enfriamiento atmosférico dependiendo de
las propiedades Opticas, y de la composicion y distribucion espacial de las particulas atmosféricas
(G6tz 1991, Friedlander 2000). El efecto indirecto més importante del material particulado sobre el
clima es el que tiene sobre las nubes, pues forma nucleos de condensacion afectando también el

tiempo de vida media y sus propiedades épticas (Friedlander 2000).

1.6 Deposito de las particulas atmosféricas en el tracto respiratorio

El sistema respiratorio constituye la entrada principal del material particulado al organismo y de
acuerdo con su capacidad de penetracion se clasifican en inhalables, torécicas y respirables. Las
primeras entran sélo al tracto respiratorio superior, las segundas penetran en la region
traqueobronquial y las ultimas pueden alcanzar la cavidad alveolar provocando mayores

afecciones (Finlayson-Pitts y Pitts 2000).

La evidente razon por la que es importante el estudio de las particulas atmosféricas de menor
didmetro se muestra en la figura 2. Las particulas grandes (>10 um) se inhalan y remueven en la
nariz o en la parte superior del tracto respiratorio. Desde esta region y hasta la traqueobronquial,
el sistema esta cubierto por una capa de mucosa que asciende continuamente por el movimiento
de pequefias vellosidades llamadas cilios. De este modo, particulas como las PM;, se depositan en

la mucosa y se llevan hacia el tracto digestivo.

Por otro lado, las particulas provenientes de la combustion de combustibles fdsiles son
generalmente de didmetro mas pequefio (<2.5 um) y caen en la clasificacion de respirables. Estas
particulas pueden alcanzar la region alveolar donde ocurre el intercambio de gases. Esta zona no
esta protegida con mucosa por lo que el depdsito de las particulas es mayor que en cualquier otro
punto del sistema respiratorio, haciendo que los efectos a la salud se magnifiquen (Finlayson-Pitts
y Pitts 2000).
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Figura 2. Dep0sito de las particulas segln su tamafio en el sistema respiratorio humano. Modificado de
Hinds (1982).

1.7 Efectos de las particulas atmosféricas en la salud

Los efectos en la salud por el material particulado dependen de algunas propiedades como su
masa, tamafio, composicion, namero, area superficial, etc. Estudios epidemioldgicos vy
toxicoldgicos realizados desde hace algunas décadas en diversos lugares del mundo, incluida la
Ciudad de México, han demostrado que algunos grupos poblacionales son mas vulnerables a la
exposicion del aerosol atmosférico, como nifios, ancianos y personas con enfermedades
pulmonares y cardiopatias (Borja-Aburto 2000, Rosales-Castillo et al. 2001). La inflamacién en los
pulmones causada por la depdsito de particulas respirables puede verse como un proceso clave en
la generacion de efectos adversos al sistema cardiovascular (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). La figura
3 ilustra tres vias que ligan la exposicién a particulas ambientales y la inflamacion pulmonar con la

mortalidad o la hospitalizacion por causas cardiovasculares (Donaldson et al. 2005).
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Depdsito pulmonar
de particulas
respirables

Inflamacién
pulmonar

Formacion de
placas Cambios en el
ateromatosas balance fibrinolitico

(cierre total o vascular
parcial de arterias)

Cambio en el ritmo
cardiaco

Disritmia fatal Ruptura de la placa

Trombosis

Isquemia

Hospitalizacién o muerte por causas cardiovasculares

Figura 3. Vias hipotéticas de los problemas cardiovasculares producidos por el depdsito de las particulas

respirables en los pulmones, modificado de Donaldson et al. (2005).

Esta claro que el material particulado es un importante factor de riesgo en la tasa de mortalidad y
morbilidad vascular (Pope et al. 2004), asi como lo son el alcoholismo, el tabaquismo y la diabetes.
Aungue, los mecanismos que relacionan la exposicion al material particulado con los dafios
cardiovasculares no han sido elucidados completamente, diversos autores han postulado tres
hipotesis (Polichetti et al. 2009):
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1. Las particulas respirables se depositan en los pulmones, causando una inflamacion que
subsecuentemente provoca un dafio en el tejido alveolar, generando problemas

cardiovasculares (Seaton et al. 1995, Polichetti et al. 2009).

2. Se ha dicho que es muy corto el lapso de tiempo que pasa entre la exposicion a las
particulas y los primeros sintomas cardiovasculares, esto se explica con la evidencia de
que las particulas ultrafinas respirables pasan al sistema circulatorio, afectdndolo de

manera directa (Godleski et al. 2000, Nemmar et al. 2001).

3. El impacto del material particulado en el sistema nervioso central al disminuir el ritmo
cardiaco y generar problemas cardiovasculares no se ha estudiado a fondo. Los efectos
pueden deberse a la interaccion de las particulas con la parte terminal del nervio o por la
respuesta local del sistema en presencia del material particulado (Donaldson et al. 2005,

Polichetti et al. 2009).

1.8 Composicion de las particulas atmosféricas

Algunos estudios toxicoldgicos han intentado explicar cuéles son los mecanismos de accién de las
particulas sobre las células alveolares (Ferion et al. 1992, Ducharme et al. 2004), su probable
carcinogenicidad (Pope et al. 2004) y mutagenicidad (Villalobos-Pietrini et al. 2007); sin embargo,
los resultados no han sido concluyentes. Se ha planteado que la composicion quimica es uno de
los factores mas influyentes en dichos efectos. Las particulas atmosféricas estan conformadas por
compuestos organicos e inorganicos. Existe gran variedad de material organico presente en el
material particulado: alcanos, alquenos, compuestos aromaticos, &cidos grasos, alcoholes, etc.
(Finlayson-Pitts y Pitts 2000). Entre los componentes inorganicos presentes en las particulas se
encuentran distintos tipos de éxidos, nitratos, sulfatos asi como acidos suspendidos a los que se le
atribuye efectos negativos sobre la salud, tales como agudizacién del asma y dafios en el tejido

pulmonar (EPA 1996).
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19 Distribucidn de las especies inorganicas en el material particulado

La tabla Ill muestra el diametro aerodindmico de masa media (DAMM) para componentes
inorg&nicos comunmente presentes en las particulas atmosféricas. También se muestra el factor
de enriquecimiento relativo a la corteza (FEcor), usando aluminio como elemento de referencia. El

factor de referencia para un elemento X se calcula como:

(X/AD)part

FEeor = Tan fnt

Ecuacion 1

Donde:

“part” indica la concentracion en la particula y “fnt” su concentracion en la fuente de

emision, en este caso la corteza terrestre.

Tabla Ill. Didmetros aerodindmicos de masa media de particulas atmosféricas (DAMM) con elementos y

factores de enriquecimiento por corteza terrestre (FEcor) (Finlayson-Pitts y Pitts 2000)

Elemento DAMM [um] FEcor Elemento DAMM [um] FEcor

Pb 0.55 1500 Co 2.63 815
Hg 0.61 560 Cl 3.04 740
Cd 0.84 1900 Ba &3l 5.3
Br 0.89 1900 Fe 3.42 2.1
Ni 0.98 32 K 3.76 2.0
| 1.03 510 Na 3.78 4.4
As 111 310 Si 390 0.79
Cr 111 8.1 Al 4.54 1.0
Zn 1.13 260 Ca 4.64 2.8
Cu 1.29 100 Mg 6.34 2.4
Vv 1.44 14 Ti 6.52 1.4
Mn 2.06 3.9

Un valor de FEcor cercano a uno indica que la composicion de las particulas concuerda con la de
una particula formada por erosién de la superficie terrestre. En este caso, se puede esperar que el

didmetro se encuentra en el intervalo de las particulas gruesas (>2.5 um).

Estos datos muestran claramente algunas caracteristicas del material particulado. Por ejemplo, el
plomo tiene un DAMM de 0.55 um y un FEcor de 1500 lo que indica que la fuente principal de

generacion no es la corteza terrestre. Este elemento se emite a la atmosfera por la combustion de
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gasolina con plomo y como resultado se encuentra principalmente en particulas finas. Un
elemento tanto de origen e6lico como de combustion es el vanadio, con un DAMM de 1.44 umy
un FEcor de 14. La presencia de este elemento tanto en particulas finas y gruesas se debe a la
combustién de derivados del petréleo, y a la erosion de la corteza respectivamente (Finlayson-
Pitts y Pitts 2000).

1.10 Componentes orgénicos de las particulas atmosféricas

La composicion organica del aerosol atmosférico es compleja. La tabla IV muestra algunos
compuestos orgénicos identificados en el aerosol no urbano, emitidos por procesos biogénicos,
aunque existen también una variedad de orgénicos que dependen del tiempo, la region etc.
(Finlayson-Pitts y Pitts 2000). Por ejemplo, se han observado largas cadenas de alquenonas en
Nueva Zelanda cuya emisidn se debe a una especie de alga que también se encuentra en la Samoa

Americana, donde no hay informacién de la emision de dichas cadenas (Sicre et al. 1990).

Tabla IV. Algunos compuestos organicos presentes en particulas atmosféricas emitidos por procesos

biogénicos (Simoneit 1967)

P N

‘cooH

6,10,14-Trimetilpentadecan-2-ona o-Amirina Ac. Abiético Ac. Pimérico

| s QQ

HO'

Colesterol: R=H Lupeol Reteno Calameneno
Campesterol: R=CH,
B-Sitosterol: R=C,Hs
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Las particulas emitidas en regiones con influencia antrépica y aquellas oxidadas, son mas
complejas que las presentes en regiones remotas no urbanizadas (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). La
tabla V muestra algunos compuestos organicos asociados con la combustion de derivados del

petréleo que se han observado en particulas atmosféricas (Simoneit 1967).

Tabla V. Diferentes compuestos orgéanicos derivados del petroleo identificados en el aerosol atmosférico

(Simoneit 1967)
SN
Hopanos: R=H,C,Hs a CgHy; n-alcano
7 Z 7 Z Z Z -
Terpenos Esteranos

Pristano

1.11  Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Los hidrocarburos aromaéticos policiclicos (HAP) estan asociados con el aumento en la incidencia
de diversos tipos de cancer en el hombre. Algunos son carcinogénicos, mutagénicos y posibles
modificadores enddcrinos, por lo que su determinacion en muestras ambientales es importante

para su control y minimizacion ante su exposicion (Mastandrea et al. 2005).

Los HAP son compuestos orgénicos formados Unicamente de carbono e hidrégeno con una
estructura de anillos arométicos fusionados con al menos dos anillos bencénicos. Algunos pueden
contener anillos que no son de seis miembros, la tabla VI proporciona las estructuras

representativas de varios HAP.
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Tabla VI. Estructura de los hidrocarburos aromaticos policiclicos

1. Naftaleno, CioHs
PM. 128.171
CAS 91-20-3

4. Fluoreno, Ci3H1o
PM. 166.219
CAS 86-73-7

Cl
9

O
~

7. Fluoranteno, CigH1o
PM. 202.251
CAS 206-44-0

10.Benzo[a]antraceno, CigH1,
PM. 228.228
CAS 56-55-3

9@

13. Benzo[b]fluoranteno, CyoH1.
PM. 252.309
CAS 205-99-2

16. Benzo[a]pireno, CxH12
PM. 252.309
CAS 50-32-8

19. Dibenzo[a,h]antraceno, CyoHi4
PM. 278.347
CAS 53-70-3

B
'S

2. Acenaftileno, CioHg
PM. 152.192
CAS 208-96-8

5. Fenantreno, Ci4H1o

PM. 178.229
CAS 85-01-8

8.Pireno, Ci6H1o
PM. 202.251
CAS 129-00-0

11.Criseno, CigH1»
PM. 228.228
CAS 218-01-9

OO

14. Benzo[Kk]fluoranteno, CxHi,
PM. 252.309
CAS 207-08-9

17. Perileno, CyoH12
PM. 252.309
CAS 198-55-0

20. Benzo[ghi]perileno, CaoH1z
PM. 276.331
CAS 191-24-2

CAS — “Chemical Abstract Service”, PM — Peso molecular [g mol'l].

3. Acenafteno, Ci;Hjo

PM. 154.208
CAS 83-32-9

6.Antraceno, Ci4H1o
PM. 178.229
CAS 120-12-7

9.Reteno, CigHsg
PM. 234.336
CAS 483-65-8

12.Trifenileno, CigH12
PM. 228.278
CAS 217-59-4

15. Benzo[e]pireno, CxoH12
PM. 252.309
CAS 192-97-2

18.Indeno[1,2,3-cd]pireno, czoH12

PM. 276.331
CAS 193-39-5

.
o

21.Coroneno, Ca4H12
PM. 300.352
CAS 191-07-1



Los HAP de tres o mas anillos presentan baja solubilidad en agua, es decir son altamente
hidrofdbicos, solubles en grasas, 1o que los hace dificiles de eliminar del organismo, ya que los
fluidos sanguineos y celulares estan constituidos en su mayor parte por agua. Esta propiedad hace
que aumente su habilidad para insertarse en las moléculas de ADN interfiriendo con los procesos
de transcripcion y replicacion. Por ello, se piensa que su caracter mutagénico y carcinogénico

aumenta con su peso molecular (Sienfeld y Pandis 2006, Vallero 2006, Ravindra et al. 2008).

En general los HAP de més de cuatro anillos presentan baja presion de vapor a temperatura
ambiente y se encuentran en la fase particulada. Los de tres y cuatro anillos se distribuyen entre la
fases gaseosa y particulada del aerosol atmosférico mientras que los de dos anillos s6lo se
encuentran en la fase gas como se muestra en la tabla VIl (Sienfeld y Pandis 2006, Ravindra et al.
2008).

Tabla VII. Coeficientes de particion (Ko,) estimados entre las fases particulada y gaseosa de
diferentes HAP basada en datos colectados en Osaka, Japén asumiendo una

cantidad total de masa de aerosol de 100 ug m™. Modificado de Seinfeld y Pandis (2006)

4.8x10°
3.1x10°
3.3x10°
3.6x10™
5.6 x10™
1.9x10°
1.8x10°
0.012
0.013
0.013
0.16
0.17
0.27
0.29
1x10°2
1x10™

Cem — concentracion en fase particulada. Cqss — cOncentracion en fase gas

1.12  Formacion de HAP

Algunos HAP pueden sintetizarse a partir de hidrocarburos saturados bajo ciertas condiciones
deficientes de oxigeno. Asi, la pirosintesis y la pir6lisis son los dos principales mecanismos que

pueden explicar la formacion de HAP. Los de bajo peso molecular pueden formarse por
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pirosintesis. Cuando la temperatura excede los 500 °C, los enlaces carbono-hidrogeno y carbono-
carbono se rompen formando radicales libres, que se combinan con acetileno que posteriormente
se condensa en estructuras aromaticas resistentes a la degradacion térmica. La figura 4 ilustra el
proceso de formacion a partir de etano. La existencia de anillos aromaticos a esas temperaturas
conduce a la formacion de HAP. Los compuestos insaturados son especialmente susceptibles a
participar en las reacciones de formacién de HAP. La tendencia de los hidrocarburos a formar HAP
por pirosintesis varia en el orden: aromaticos> olefinas> parafinas. Finalmente, los alcanos mas
grandes, tienden a formar HAP por procesos de pir6lisis, como los involucrados en el “craqueo” de
compuestos organicos para formar radicales libres y moléculas més pequefias y menos estables

(Manahan 1994, Ravindra et al. 2008).

CH,

V4

HoC
-H ! -H
H:C—CH;, ———> ' T
calor [ calor
\

hidrocarburos aromaticos policiclicos

Figura 4. Pirosintesis de HAP a partir de etano. Modificado de Manahan (1994)

1.13  Fuentes de HAP

En la naturaleza, los HAP pueden formarse por tres vias: pirdlisis de materiales organicos, como
subproductos en la formacion de combustibles fosiles y por biosintesis de plantas y bacterias. Las
fuentes incluyen la quema de bosques (que no sean por acciébn humana) o las erupciones
volcéanicas (Neff 1979, Wild y Jones 1995). También se encuentran en alquitran, petréleo crudo, e
impermeabilizantes. Algunos se usan en medicina o en la fabricacion de colorantes, plasticos y
pesticidas. En general, existen 5 fuentes de emision de HAP: domésticas, moviles, industriales,

naturales y las provenientes de la agricultura (Franck y Stadelholfer 1987, Ravindra et al. 2008).

Las emisiones domeésticas estadn asociadas predominantemente con la quema de carbdn, aceite,
gas, basura u otras sustancias orgénicas como el tabaco o la carne cocida al carbon. Dichas

emisiones se asocian con un tamafio de particula menor a 2 um y varian dependiendo de la
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naturaleza del combustible y las condiciones de la combustién como son la temperatura y la
disponibilidad de oxigeno (Smith 1987, Jenkis et al. 1996).

Las fuentes mdviles incluyen la emision de vehiculos, aviones, barcos y trenes, entre otros. Las
emisiones de HAP de estas fuentes dependen del tipo de motor, la carga y la edad, el tipo de
combustible y la calidad de éste. Ademas, dependen también del modo de conduccién, la
temperatura del motor, los lubricantes presentes en €l, etc. Paturel et al. (1996) encontraron que
las emisiones de HAP aumentan con el motor en frio y a baja velocidad, y Devos et al. (2006)
concluyeron que las emisiones con el motor frio fueron alrededor de 10 veces mayores con
motores a gasolina que los motores a diesel. La mayor parte de los estudios demostraron que las
emisiones de fuentes moviles (particularmente los vehiculos) aportaron la mayor contribucién de

HAP en areas urbanas (Jenkins et al. 1996, Devos et al. 2006).

Las principales fuentes de emision industrial son la produccién de aluminio, coque, cemento, la
incineracion de desechos y la industria petroquimica. Estudios hechos por Yang et al. (1998)
encontraron que HAP como acenaftileno, acenafteno, antraceno, indeno[1,2,3-cd]pireno y criseno

pueden ser posibles marcadores de emisiones industriales.

Las fuentes de emision por la agricultura incluyen la quema del desecho de dicha actividad, y las
guemas a campo abierto de los procesos de corta y siembra. Godoi et al. (2004) estudiaron las
emisiones de HAP provenientes de la temporada de quema de la cafia, siendo fenantreno,

fluoranteno y pireno las especies predominantes.

1.14 Reacciones atmosféricas de HAP

La intensidad solar favorece las transformaciones con estos compuestos policiclicos. Algunos HAP
como el benzo[a]pireno (BaP) reaccionan en presencia de NO, y HNO; (ambos necesarios) para
formar nitro-HAP. La naturaleza de esta reaccion depende fuertemente de la naturaleza del
aerosol por lo que Nielsen et al. (1984) propusieron una clasificacién de HAP segun su reactividad

como la que muestra la tabla VIII (Vallero 2006).
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Tabla VIII. Escala de reactividad para reacciones electrofilicas de HAP. Modificado de Seinfeld y Pandis (2006)

Orden de HAP
reactividad™
| Dibenzo[a,h]antraceno, pentaceno, tetraceno
Il Antraceno, benzo[a]pireno, ciclopenta[cd]pireno, perileno
1] Benzo[a]antraceno, benzo[ghi]perileno, pireno

vV Benzo[e]pireno, criseno, coroneno
Vv Acenaftileno, benzo[b]fluoranteno, fluoranteno, indeno[1,2,3-cd]pireno, naftaleno, fenantreno
Vi Bifenilo

* La reactividad decrece en el orden | a VI

1.15 Efectos de los HAP sobre la salud

Estudios epidemioldgicos han sugerido que la exposicion prolongada al hollin, a las emisiones
vehiculares y a otras matrices atmosféricas que contengan HAP provoca cancer en los seres

humanos (Grimmer 1991, WHO 1998). Dicha actividad carcinogénica esté asociada a:

1. Laestructura de la molécula. Presentan mayor actividad carcinogénica aquellos HAP con al
menos 4 anillos aromaéticos y arreglados de tal forma que la molécula presente una bahia

o fiordo, con algunas excepciones (tabla IX).

2. Suposible activacién metabolica para unirse covalentemente a sitios criticos del ADN, ARN
y proteinas, causando interferencia con la transcripcidn, replicacion y sintesis de proteinas

(Simsy Grover 1974).

28



Tabla IX. Ejemplos de HAP no tumorigénicos y tumorigénicos. Las bahias y fiordos se indican con flechas.

Modificado de Carl-Elis et al. (2002)

HAP no tumorigénicos HAP Tumorigénicos
Ve e

Naftaleno Criseno
Antraceno Benzo[a]pireno

bD ‘

I & ‘

OO QN })
Fenantreno Benzo[c]fenantreno

Pireno Dibenzo[a,i]pireno

El HAP mejor estudiado hasta el momento es el benzo[a]pireno, cuya actividad carcinogénica via
dérmica, intraperitoneal e intratraqueal, por inhalacion y oral se ha evidenciado. En base a estos
estudios, otros HAP han sido clasificados por la Agencia Internacional de Investigacion sobre el
Céancer (IARC por sus siglas en inglés) como probables o posibles carcinogénicos en humanos, y
diversos autores han usado esta informacion para establecer una potencia cancerigena relativa de
estos compuestos respecto al B[a]P como se muestra en la tabla X (IARC 1983, 1984 a,b 1985,

Carl-Elis et al. 2002).
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Tabla X. Potencia cancerigena relativa de HAP comparados con el B[a]P. Modificado de Carl-Elis et al. (2002).

Compuesto* Nibsbety LaGoy  Muller Larseny Larsen
(1992) (1997) (1998)

Antraceno 0.01 0.0005
Fenantreno 0.001 0.00064 0.0005
Benzo[a]antraceno 0.1 0.014 0.005
Benzo[c]fenantreno 0.023 0.023
Criseno 0.01 0.026 0.03
Fluoranteno 0.001 0.05
Pireno 0.001 0 0.001
Benzo[a]pireno 1 1 1
Benzo[e]pireno 0 0.002
Benzo[b]fluoranteno 0.1 0.11 0.1
Benzo[j]fluoranteno 0.045 0.05
Benzo[k]fluoranteno 0.1 0.037 0.05
Ciclopenta[cd]pireno 0.012 0.02
Dibenzo[a,h]antraceno 5 10 1.1
Antraceno 0.28 0.3
Benzo[ghi]perileno 0.01 0.012 0.02
Dibenzo[a,e]pireno 0.89 0.2
Dibenzo[a,h]pireno 1.2 1
Dibenzol[a,i]pireno 0.1
Dibenzol[a,l]pireno 100 10
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0.1 0.067 0.1

* Puede observarse que los HAP de mayor actividad carcinogénica son dibenzo[a,l]pireno, (DB[a,l]P) y
dibenzo[a,h]antraceno (DBA)

Se estima que el DB[al]P tiene un potencial carcinogénico 100 veces mayor que el B[a]P. Al tener
un alto peso molecular, se encuentra en la fase particulada. Se ha identificado en el humo del
tabaco, en los productos de la gasificacion del carbon y en el humo de la quema de madera. El
DBJ[al]P es considerado mutageno in vivo (Devanesan et al. 1990, Cavalieri et al. 1991). Su
mutagenicidad se ha demostrado en diferentes estudios llevados a cabo en roedores: la aplicacion
en el tejido dérmico de ratones produce tumores en diferentes sitios incluyendo la piel y el
pulmon, asi como linfoma maligno en diferentes 6rganos; ademas se sugiere que el DB[al]P actia
como iniciador y promotor de cancer en la piel de ratones (Cavalieri et al. 1991, Higginbontham et

al. 1993).

Por su parte, el DBA ha logrado identificarse en el humo del cigarro de marihuana (Lee et al. 1998),
emisiones de vehiculos diesel (Carmichael et al. 1990), refinerias de petrdleo (Karlesky et al. 1987),
humo de aceite de cocina (Li et al. 1994) y en la combustién del cigarro en concentraciones de 0.1

—0.15mg kg™ de humo condensado (Hoffmann y Winder 1960). Se estima que la potencia del DBA
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para inducir tumores en ratones por via intrapulmonar es el doble que la del B[a]P, mientras que
en otras rutas de administracion como la subcutanea se ha reportado ser 10 veces més potente

que el B[a]P (Nesnow at al. 1998).

1.16 LosHAPYy la calidad del aire

Diversos paises han afiadido a los HAP en las listas de contaminantes peligrosos pero no existe un
estandar de la calidad de aire para ellos. La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas
en inglés) los clasifica utilizando el BaP como indicador de carcinogenicidad clase B2:
probablemente carcinégeno en humanos con evidencia insuficiente en estudios animales (EPA
1996). La Unién Europea ha propuesto una concentracion méaxima promedio anual de 1 ng m* de
BaP en PMy, (EUD 2004). De manera similar, otros paises como Holanda y la Agencia Ambiental
Federal Alemana han propuesto reducir el promedio anual de concentraciones de BaP por debajo
de los 10 ng m* (Ravindra et al. 2008). En el caso de México la norma oficial mexicana NOM-025-
SSA1-2005 establece los valores de concentracion méaxima para particulas suspendidas totales
(PST), PMyo y PM, 5 en promedio de 24 horas: 210 pug m™, 120 yg m™y 65 ug m™ respectivamente,
pero no regula valores de BaP u otro HAP (NOM 2005).

1.17 Diesel

El petréleo fue descubierto en 1859 en Pennsylvania. El primer producto refinado de este fue el
keroseno que se ocupaba en las lamparas, y fue Roudolf Diesel quién descubrié que los
subproductos de dicha refinacion podian ser mejores combustibles que el carbdn. Asi, este cambio
de combustible, junto con algunas mejoras en el disefio mecanico resultd en el primer prototipo
de motor a diesel. Hoy en dia, tanto el motor como el combustible llevan su nhombre (Chevron
2007).

Los primeros motores a diesel comerciales eran grandes y operaban a velocidades limitadas. Para
1930 ya se usaban en autobuses, camiones, barcos y plantas industriales. En la actualidad los

principales usos del diesel son:
e Transporte terrestre y maritimo

e Agricultura
e Generacion de energia eléctrica
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e Magquinaria para la construccién

e Mineria
El término “combustible diesel” es genérico, se refiere a cualquier combustible para un motor de
combustién por compresion, a diferencia de los motores de ignicion como los automéviles que
usan gasolina; dicho de otro modo son combustibles hechos comercialmente para vehiculos de
motor diesel. La ASTM International (Sociedad americana para pruebas y materiales por sus siglas
en inglés) ha designado 3 grados de calidad del diesel: 1-D, 2-D y 4-D. El aumento en el grado
refleja un incremento en la densidad y viscosidad del combustible, otras caracteristicas se

muestran en la tabla XI (Chevron 2007, ASTM 2010).

Tabla XI. Caracteristicas de los diferentes tipos de diesel (ASTM 2010)

Propiedad No.1-D No.2-D No.4-D
Punto de inflamacion [°C] 38 52 55
Agua y sedimentos [% vol.] 0.05 0.05 0.5
Viscosidad [nm*s*a40°C] 1.3-24 1.9-41 55-24
Azufre [ppm] 15 15 -
indice de Cetano 40 40 30

1.18 Emisiones por combustion de diesel

La inherente eficiencia del motor a diesel, en comparacion con el motor a gasolina, reduce
sustancialmente las emisiones de CO, por kildmetro, pero emiten més NO, y particulas (Chevron
2007). Los parametros mas importantes que afectan a las emisiones de la combustion de diesel

son el contenido de azufre, el indice de cetano y los compuestos aromaticos (Lee et al. 1998).
e Azufre

El contenido de azufre en el diesel afiade sulfatos a las emisiones de su combustion aumentando
asi la cantidad de material particulado. En general disminuir la cantidad de azufre presente en el

combustible disminuye linealmente la cantidad de particulas (Lee et al. 1998).
e Indice de cetano

Asi como el octano mide la calidad de ignicion de la gasolina, el indice de cetano mide la calidad de
ignicion del diesel. La escala se basa en las caracteristicas de ignicién de dos hidrocarburos: n-

hexadecano y heptametilnonano. El diesel con alto nimero de cetano (50) presenta menor retraso
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de ignicion en el motor, lo que suaviza sus condiciones de operacion y reduce las emisiones de

material particulado y NO, (Lee et al. 1998)
e Compuestos aromaticos

La disminucién de la cantidad total de aromaéticos presentes en el diesel, reduce la temperatura de
ignicion, y por lo tanto las emisiones de NO,. Los estudios hechos por Mi et al. (2000) concluyeron
que los hidrocarburos aromaticos policiclicos, como fluoreno, en el diesel aumentan entre 2y 5
veces las emisiones de HAP (Lee et al. 1998). La tabla XIlI resume las relaciones entre las

propiedades del diesel y el rendimiento del motor.

Tabla XII. Relaciones entre las caracteristicas del combustible diesel y el rendimiento del motor. Modificado

de Chevron (2007)
PROPIEDAD EFECTO EN EL RENDIMIENTO
Punto de inflamacion Seguridad en su uso y manejo (no relacionado directamente con el rendimiento).
Agua y sedimentos Afecta los inyectores y filtros.
Volatilidad Facilita el encendido.
Viscosidad Afecta la atomizacion y la lubricacién del motor.
Cenizas Pueden danar el sistema de inyeccion del combustible y generar depoésitos en la camara de
combustion.
Azufre Afecta la emision de PM, desgaste de los cilindros y el tanque de deposito.
indice de cetano Medida de la calidad de ignicion, afecta las emisiones en el encendido en frio.
Densidad Afecta el contenido energético del combustible.
Lubricidad Desgaste del sistema de inyeccion.
1.19 Biodiesel

La mayor parte de la demanda energética se cubre con recursos no renovables, como son los
combustibles fosiles, cuyas reservas estan concentradas en regiones especificas del mundo y
actualmente en vias de extincion. Aunado a esto, el continuo aumento en la demanda energética a
nivel mundial empieza a hacer més atractivo el uso de combustibles alternativos, algunos
renovables y amigables con el ambiente. Para que un combustible alternativo al diesel de petréleo
0 petrodiesel sea aceptado, debe ser técnicamente viable, econdmicamente competitivo,
amigable con el ambiente y de fécil disponibilidad. Uno de esos combustibles que exhibe gran
potencial es el biocombustible, combustibles liquidos 0 gaseosos que se generan a partir de
biomasa (Demirbas 2006). Ofrecen varias ventajas ya que son sustentables, reducen los gases de

efecto invernadero y contribuyen al desarrollo de la agricultura regional (Reijnders 2006). Uno de
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ellos es el biodiesel, una mezcla de ésteres monoalquilicos de &cidos grasos de cadena larga (de

Ci14 a Cyy) derivados de aceites vegetales o grasas animales (Demirbas 2007, 2009).

1.20 Produccién de biodiesel

La produccion del biodiesel no es algo nuevo, el concepto de usar aceite vegetal como
combustible data de 1900, cuando Roudolf Diesel desarrollé el primer motor a diesel que
funcionaba con aceite vegetal. En 1911, Roudolf declard que el empleo de aceites vegetales como
combustible ayudaba en el desarrollo de la agricultura de los paises que usaran dicho tipo de
motor. Después de ocho décadas esta idea se hace realidad con un mayor consumo de biodiesel

alrededor del mundo (Bijalwan et al. 2006).

En general, el aceite vegetal contiene cerca del 97% de triglicéridos y 3% de di- y monoglicéridos y
acidos grasos, lo que le otorga una viscosidad entre 10 y 17 veces mayor a la del petrodiesel. Con
el fin de optimizar dicha viscosidad, en la produccion de biodiesel, el aceite se somete a una
reaccion de transesterificacion en presencia de hidréxido de sodio o potasio como catalizador

formando ésteres (figura 5) (Demirbas 2009).

(0] R
/ HO,
o]
(o]
° R catalizador OH
+ 3HC—OH =———= + 3 R
P
O
o
o]
(o]
\ HO
R
triglicérido metanol glicerol éster metilico

Figura 5. Reaccion de transesterificacion de aceites vegetales.

Para la fabricacion de biodiesel puede utilizarse aceite de origen vegetal como soya, cacahuate,
girasol, coco, algodon, jatrofa, canola, palma, mostaza y karanja por mencionar algunos. El caso de
la karanja (pungamia) es un buen ejemplo del uso de plantas no comestibles para este fin, ya que
solo se utiliza en promedio 6 % de las 200 millones de toneladas al afio para la fabricacion de
repelentes de insectos (Meher et al. 2006, Murugesan et al. 2009). En el caso de grasas animales

suele usarse sebo de carne vacuno y ovino, asi como aceite de aves de corral (Demirbas 2009).
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1.21  Ventajas del biodiesel como combustible alternativo al diesel

Es facilmente disponible, renovable, con alta eficiencia en la combustién, con menor contenido de

compuestos con azufre y aromaticos y es biodegradable.

Es uno de los pocos combustibles alternos que mezclado en baja concentracién con diesel
funciona en motores a diesel convencionales sin necesidad de modificarlos. Existen diferentes
mezclas que varian en el porcentaje de biodiesel empleado: el denominado B5, constituido por 5
% biodiesel y 95 % diesel, mientras que el B20 presenta 20 % de biodiesel y 80 % de petrodiesel. El
biodiesel puro se conoce como B100 (Demirbas 2007, 2009).

El contenido de oxigeno en el biodiesel (contiene dos atomos de oxigeno por molécula, entre el 10
y 12 % en peso de oxigeno) ocasiona una mejora en el proceso de combustion, también presenta
mejores propiedades lubricantes que el petrodiesel, lo que puede extender la vida del motor

(Demirbas 2007, Fontaras et al. 2010).

No es toxico y se degrada aproximadamente 4 veces mas rapido que el petrodiesel. Su contenido
de oxigeno mejora el proceso de degradacién. Zhang et al. (1998) demostraron que después de 28
dias, la degradacion del biodiesel en medio acuoso es del 77 al 89 %, mientras la del petrodiesel es

de 18% en el mismo tiempo (tabla XIlI).

Tabla XIll. Porcentajes de biodegradacion de combustibles fdsiles y biocombustibles. Modificado de
Demirbas (2009)

Combustible Degradacion en Referencia
28 dias [%]
Gasolina (91 octanos) 28 Speidel et al. (2000)
Diesel 11 Walker et al. (1976)
Biodiesel de colza 88 Zhang et al. (1998)
Biodiesel de girasol 90 Zhang et al. (1998)

1.22  Desventajas del biodiesel como combustible alternativo al diesel

Las desventajas mas importantes del uso de biodiesel con respecto al petrodiesel son: el menor
contenido energético, mayor corrosion al cobre, problemas con el encendido en frio y el bombeo
de combustible del tanque al motor por su mayor viscosidad, incrementando el consumo de
combustible hasta 5 % dependiendo del tipo de mezcla. Las ventajas y desventajas del uso de

biodiesel pueden compararse en la tabla XIV.
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Tabla XIV. Algunas ventajas y desventajas del uso de biodiesel como combustible alternativo al diesel

Ventajas
Es renovable
Mejora la combustién
Menor contenido de compuestos con azufre y aromaticos

Se degrada hasta 4 veces mas rapido

En mezclas a baja concentracion funciona en motores
diesel convencionales

Mejores propiedades lubricantes que llegan a extender la
vida del motor

No es téxico

Desventajas
Menor contenido energético
Su alta viscosidad dificulta su bombeo del tanque al motor
Los puntos anteriores generan un mayor consumo de
combustible
Mayor corrosion al cobre
Algunas mezclas de mayor concentracion presentan
problemas de encendido en frio
Mayor costo de produccion

Cambio de uso de suelo para la agricultura y grandes

extensiones de area requerida para su produccién
Su alto punto de inflamacion lo hace mas seguro por lo
que no requiere de un manejo o transporte especial
No contribuye al efecto invernadero, debido a que existe
un balance entre el CO, emitido y el absorbido por las
plantas utilizadas para su produccion

1.23  Emisiones por combustion de biodiesel

Graboski y McCormick (1998) y Lapuerta et al. (2008), demostraron que en general, las mezclas de
biodiesel disminuyen la emision de contaminantes como el CO, y las emisiones de hidrocarburos
sin combustion (UBHC por sus siglas en inglés, unburnt hydrocarbon emissions) pues la presencia
de oxigeno en la estructura molecular, mejora la combustién (Murugesan et al. 2009, Fontaras et
al. 2010). Por otro lado, estos mismos estudios revelaron que existe un aumento en la emision de
NO, debido al incremento en la temperatura de la cAmara de combustién por el alto punto de

inflamacién del biodiesel.

Karavalakis et al. (2009) mostraron que los combustibles alternativos de origen bioldgico con
oxigeno en su molécula reducen las emisiones de particulas, y aunque se ha demostrado
reduccion del total de emisiones de hidrocarburos en mezclas de biodiesel, también se ha

observado el aumento en la masa de la fraccién orgénica soluble (FOS) asociada con las particulas.

La informacion encontrada en la literatura acerca de las emisiones de HAP por combustién de
biodiesel es limitada y frecuentemente contradictoria. Sin embargo, la mayoria de los autores han
observado que las emisiones de HAP disminuyen con biodiesel puro o mezclado con petrodiesel,
aunque se tiene que reconocer la notable dependencia en las condiciones de operacién del motor;
algunos resultados se muestran en la figura 6 (Bagley et al. 1998, Correa y Arbilla 2006, Karavalakis

et al. 2009). Otros autores no observaron diferencias estadisticas significativas en la emision de
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HAP asociados a la fase particulada como benzo[a]antraceno o benzo[ghi]perileno (Turrio-

Baldasarri et al. 2004).

1.8 -
1.6 -
S 1.4 -
g
S 12 -
A=
c 1.0 -
©
8 08 - {
=
o 0.6 -
c
8 04 - I I I I :
02 - = I H I I
I = =
0-0 T T T T II _I T ==I il aI .-I =I EII =I =I
o o o o o o o o o o o o o o
& & & & & & & & £ & & & E &L
L & F & &S T E S S S @
P S A P & £ L XN EE
& W PN SN P O & O L DT B
v < DS X QO S K
¥ & FE & F S
& Q}e“ﬂ' %z& & &
") .
\Qb 0‘\0
HAP
® Diesel wmBiodiesel

Figura 6. Concentracion total de HAP en ng mg'1 de particulas de emisién de un motor Renault en marcha

(ralenti) utilizando diesel bajo en azufre y biodiesel de canola (B5) (Borrés et al. 2009).

1.24 Validacién de un método analitico

La palabra validacion tiene su origen en el latin validus que significa fuerte, y sugiere que algo que
ha sido probado es verdadero, util y de referencia aceptable (Araujo 2009). La Organizacion
Internacional de Estandarizacion define validacion como la confirmacion por examinacion y
presentacion de evidencia objetiva de que se cumplen los requerimientos particulares para un uso
previo especifico (ISO 1994b). Esta definicion implica que se ha llevado a cabo una detallada
investigacion para evidenciar que un método analitico aplicado de manera correcta produce
resultados que se ajustan al proposito y confirma la efectividad de dicho método con un nivel alto

de exactitud (Araujo 2009).
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En un contexto general, la validacion de un método es un proceso que consiste de por lo menos
cinco pasos: calificacion del sistema instrumental, muestreo, preparacion de la muestra, andlisis

de la muestra y evaluacion de datos.
e (Calificacion del sistema

Una evaluacion general del sistema permite verificar que los instrumentos son los indicados para
el analisis a realizar, que los materiales (reactivos, referencias certificadas, estandares internos y
externos, etc.) son aptos para su uso en las determinaciones analiticas, que los analistas estan
capacitados y que se cuenta con los procedimientos analiticos, protocolos y criterios de aceptacion
debidamente documentados. Si se ignora esta calificacion general de un sistema y surge un

problema, la fuente de dicho problema puede ser dificil de identificar (Swartz y Krull 1997).
e Muestreo

El objetivo del muestreo es asistir en la seleccién de una fraccion representativa del material
sujeto a investigacion. La eleccién de un método de muestreo apropiado es de gran importancia
para ofrecer la garantia de que la muestra seleccionada es verdaderamente representativa del

material como un todo para realizar inferencias estadisticas significativas (Araujo 2009).
e Preparacion de la muestra

La preparacion de la muestra es un proceso clave para una validacion exitosa. Se considera que la
preparacion de la muestra representa el 60-80% del trabajo y costos operarios en un laboratorio
analitico. Se debe tener en cuenta que la seleccion de un procedimiento de preparacion especifico
depende forzosamente de los analitos, la matriz, el tamafio de la muestra y la técnica

instrumental.
e Andlisis de la muestra

El andlisis est& ligado al instrumento empleado para la obtencion de informacién cuantitativa o
cualitativa de las muestras con un nivel aceptable de incertidumbre. La eleccion de un analisis
particular debe basarse en consideraciones tales como las propiedades quimicas de las especies a

analizar, su concentracion, la matriz, costos, etc.
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e Evaluacion de datos

La evaluacion de datos permite extraer la informacion atil y formar conclusiones de una serie de

datos por medio de modelos estadisticos 0 matematicos. También evalla el proceso de validacion.

1.24 Parametros de validacién de un método analitico

Los principales parametros definidos por la Conferencia Internacional sobre Armonizacién (ICH por
sus siglas en inglés, International Conference on Harmonization) para evaluar métodos analiticos
son: selectividad, exactitud, precision, linealidad, intervalo de cuantificacion, limite de deteccion,

limite de cuantificacion y robustez (ICH 1995)

e Selectividad

Es la capacidad del método para identificar correctamente el o los analitos de interés en la
presencia de interferencias quimicas o fisicas. Puede evaluarse mediante blancos de matriz y
blancos de matriz fortificados. Los blancos de matriz contienen las especies quimicas, ademas de

los analitos de interés, que se espera encontrar en la muestra (EPA 2005).
e Exactitud

Es la proximidad entre el valor experimental obtenido por mediciones repetidas y el valor de
referencia aceptado. La determinacion de este parametro permite estimar el grado en el cual los
errores sistematicos afectan un método particular (ISO 1994a). Las principales estrategias para

evaluar exactitud son (IUPAC 1999):

0 Medicién del analito en un material de referencia particular y comparacion del
resultado en el material certificado. Puede usarse siempre y cuando el material de
referencia se asemeje a la concentracion de los analitos y la matriz de la muestra en

investigacion.

0 Medicién del analito en muestras de matriz enriquecida con dichos analitos a
concentracion conocida y determinacion de su porcentaje de recobro. Presenta la
desventaja de desestimar la exactitud si el analito y la matriz se comportan de

diferente modo debido a discrepancias en su estructura, reactividad e interrelacion.
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0 Comparacion de los resultados del método en validacion con aquellos de un método
de referencia. Dicho método debe tener una validacion de caracter nacional o
internacional con principios de medicion y de errores similares 0 menores al método

avalidar.

La guia de validacion de procedimientos analiticos emitida por la ICH recomienda evaluar la
exactitud efectuando un minimo de 9 determinaciones sobre un minimo de 3 niveles de
concentracion (bajo, medio y alto) correspondiente con todo el intervalo analitico a evaluar lo que
da un total de 27 determinaciones. A pesar de que estos requerimientos minimos se ajustan en
general a métodos cromatograficos o espectroscopicos, el analista debe seguir las

recomendaciones favorables para el método particular (ICH 1996).
e Precision

El término precision se define por la ISO como el grado de concordancia entre los valores
analiticos obtenidos en mediciones repetitivas de un analito bajo condiciones especificas. La
determinacion de este parametro evalla la repetibilidad y la reproducibilidad en un método de
validacion. En este contexto, la repetibilidad se refiere a obtener la magnitud de una propiedad
particular de la muestra més de una vez bajo las mismas condiciones de operacion en un intervalo
corto de tiempo; por su parte, el término reproducibilidad se refiere a la reproduccion de la
magnitud de una propiedad ya medida cambiando una o mas condiciones (analistas, equipo,

tiempo, reactivos, etc.) (EMA 2004).

Para la validacién de métodos cromatogréficos se recomienda evaluar la precisién con ensayos
minimos de tres niveles de concentracion (bajo, medio, alto) preparados por triplicado y
cubriendo todo el intervalo de trabajo (9 ensayos). Como se mencion6 anteriormente el criterio

minimo varia dependiendo de la naturaleza de los procedimientos analiticos (ICH 1996).
e Linealidad

Evalla la capacidad de un método analitico para obtener resultados —directa o a través de
transformaciones matematicas- que sean proporcionales a la concentracién del analito en la

muestra.

Es comdn verificar la linealidad de una curva de calibracion por inspeccion del coeficiente de

correlacion r. Un coeficiente de correlacion cercano a la unidad (r = 1) se considera suficiente
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evidencia para afirmar que el experimento tiene una perfecta calibracion lineal. Sin embargo la
Administracion de Drogas y Alimentos de E.U. (FDA por sus siglas en inglés, Food and Drug
Administration) y la ICH recomiendan que dicho coeficiente de correlacién r no sélo debe ser
usado para evaluar una relacion lineal sino que debe evaluarse con un método estadistico
apropiado (ICH 1996). Es muy importante aclarar que no existe la prueba “r-test” y que el valor de

r no puede ser usado como el grado de desviacion de linealidad (Araujo 2009).

Para evitar estas apreciaciones subjetivas, el coeficiente de correlacion r, debe evaluarse
estadisticamente mediante el estadistico t (ecuacién 2) utilizando las siguientes hip6tesis (Miller y

Miller 2002):

Estadistico t: Hipdtesis
|[r]vn—2 Ho: No existe correlacion lineal
= N H,: Existe correlacién lineal

Ecuacion 2
Donde:

r: coeficiente de correlacion
n: nimero de niveles de calibracién

El valor t calculado se compara con el valor tabulado al nivel de significancia deseado con n-2
grados de libertad (g.l.), utilizando una distribucién de dos colas. Si tecuiado > tianias S€ rechaza la

hipotesis nula'y por tanto se concluye que la correlacion es lineal.

Otra manera de evaluar linealidad es a través del analisis de varianza (ANOVA) donde se sugieren
dos fuentes de variacion. La primera es la debida a la regresion, entre la sefial del instrumento y, y
la concentracion del analito, x. La segunda es el error experimental aleatorio en los valores de y,
que se denomina variacion sobre la regresion. ANOVA separa las dos fuentes de variacion
utilizando la relacion en que la suma de cuadrados total (SC) sobre el promedio de los valores de y
de los puntos de calibracion, y, es igual a la SC debida a la regresion méas la SC de los residuales

(ecuacion 3) (Miller y Miller 2002):
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Suma de cuadrados aditiva;

Z(yi —5)2 = Z@i — 5+ Z(yi — 5)?

i i i
SCtotales (Sct) SCexpicada (Sce) SCresiduales (Scr)

Ecuacion 3
Donde:
¥;: Respuesta ajustada por la regresion
y: Media de los valores de y
Con esta ecuacion se puede generar la siguiente tabla de ANOVA:
Tabla XV. ANOVA para evaluar el modelo de regresion lineal
Fuente de variacion Suma de Cuadrados Grados de libertad Varianzas
" o SC
Por la regresion sC, = Z(Yi _5)? 1 52 = Te
i
i _ - SC
Residual sc, = Z(y" _5)? n-2 52 = 26
- n—2
= - SC
i

Con estos datos se calcula la “F de Fisher” conforme a la ecuacion 4 para evaluar si el modelo
propuesto es adecuado para explicar la variabilidad de los datos a través de la regresion. Las
hipotesis a probar son:
Ho: El modelo no es lineal
Ha: El modelo es lineal

Se

Fcal=§

Ecuacion 4

Si Fea2Fiap @ un nivel de confianza determinado, se rechaza H, y por consecuencia el modelo lineal

es adecuado para explicar la dispersion de los puntos experimentales.
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e Rango

El rango de un procedimiento analitico es la diferencia entre la mayor y la menor concentracion de
analito donde se ha demostrado una adecuada precision, exactitud y linealidad en que la sefial del
detector puede ser atribuida a dicha concentracion sin ser significantes los errores sistematicos y

aleatorios (ICH 1996):

Rango= Conc.max — Conc. min

Ecuacion 5

Donde:

Cconc.max Es la concentracidon maxima del analito

conc.min Es la concentracién minima del analito

o Intervalo lineal de trabajo

Para cualquier método cuantitativo, existe un intervalo de concentraciones del mensurando
donde el método puede ser aplicado. En el limite inferior del intervalo, los factores limitantes son
los limites de deteccion y de cuantificacion, mientras que en el limite superior, el factor limitante
depende del sistema de respuesta del instrumento y de las condiciones establecidas como

Optimas.

Dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal y dentro de éste la
respuesta de la sefial tendr& una relacion lineal con el mensurando. El intervalo lineal de trabajo
de un método analitico es el intervalo entre los niveles inferior y superior de concentracién del
analito en el cual es posible la determinacion con la precision, exactitud y linealidad exigidas, bajo
las condiciones especificas para el ensayo. El intervalo lineal se define como el intervalo de
concentraciones en el que la sensibilidad puede ser considerada constante y es normalmente

expresada en las mismas unidades del resultado obtenido por el método de ensayo (Araujo 2009).
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e Limite de deteccion (LD)

ElI LD se define cominmente como la menor cantidad de analito en una muestra que puede ser
detectada pero no cuantificada por un método analitico. Los criterios que se utilizan para la
evaluacion del LD son (ICH 1996):

0 Modo visual. Se lleva a cabo preparando muestras con concentracion conocida de

analito y se establece el menor nivel al cual el analito se detecta visualmente.

0 En base a la relacion sefial/ruido. Se determina comparando las sefiales analiticas a
baja concentracion con aquellas del blanco, de tal forma que la sefial del analito sea
dos o tres veces la desviacion estandar del blanco (36piance O 20pianco) CON UNA

confianza del 99 y 95 % respectivamente.

0 Enbase al cociente de la desviacion estandar y la pendiente de la curva de calibracion
(Miller y Miller 2002):

LD =a+3S,

Ecuacion 6

Donde:

LD = Limite de deteccion
a = Ordenada al origen

S, = Desviacion estdndar de la ordenada al origen
e Limite de cuantificacion (LC)

Se define como la minima cantidad de analito que puede determinar el método con un nivel
aceptable de precision y exactitud (Swarts y Krull 1997). Igual que el LD, el LC puede ser evaluado
por (ICH 1996):

0 Modo visual. Se preparan muestras con concentracion conocida y se establece el
nivel minimo en el cual el analito puede ser cuantificado.
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0o En base a la relacion sefial/ruido. Se comparan las sefiales de muestras a
concentracion conocida con las del blanco de tal forma que la sefial de la

concentracion sea equivalente a 10 veces la desviacion estandar del blanco (10 opjanco)

0 En base al cociente de la desviacidn estandar de la respuesta y de la pendiente de la

curva de calibracion (Miller y Miller 2002):

LC=a+10s;,

Ecuacién 7
Donde:

LC = Limite de cuantificacion
a = ordenada al origen

S, = desviacion estandar de la ordenada al origen

e Robustez

Este pardmetro evalla la capacidad del método analitico para permanecer inafectado por
variaciones menores en las condiciones de operacion. Las pruebas de robustez examinan el
desempefio del método cuando se le aplican cambios menores en las condiciones de operacion o
del ambiente. Los cambios deben reflejar las variables que pueden encontrarse en diferentes
laboratorios (EPA 2005).

1.25 Técnica de analisis: desorcion térmica — cromatografia de gases — espectrometria de
masas (DT-CG-EM)

Los procedimientos analiticos tradicionales usados para la identificacion y la cuantificacion de HAP
en particulas suspendidas en la atmosfera requieren principalmente de extraccion con disolventes,
seguida de su evaporacion, procesos de purificacion y posterior andlisis utilizando cromatografia,
generalmente de liquidos o de gases; esta Ultima la més empleada ya sea con detector de
ionizacion de flama (CG-DIF) o acoplada a espectrometria de masas (GC-EM). La efectividad de
estos métodos ha sido comprobada; sin embargo, sufren de ciertas limitaciones ya que los
multiples pasos en el procedimiento aumentan el tiempo de trabajo en el laboratorio y pueden

generar baja eficiencia aumentando el riesgo de perder parte de la muestra en algun paso,
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generalmente se encuentra que no todos los componentes pueden extraerse con un solo

disolvente, el tratamiento es costoso en el andlisis de rutina y generan desechos toxicos.

Con el fin de optimizar los métodos tradicionales, se han desarrollado nuevas técnicas, una de
ellas es la desorcion térmica (DT) acoplada a la cromatografia de gases (CG) y a la espectrometria
de masas (EM). Con esta técnica, no se requieren grandes cantidades de muestra, se evita el uso
de disolventes, se minimiza la generacion de residuos, se disminuyen los tiempos de andlisis
aumentando la productividad y, usando distintos tipos de sélidos sorbentes, puede obtenerse una
buena selectividad en el andlisis para el analito en cuestion (Waterman et al. 2000, Gil-Molto et al.
2009).

A pesar de que la DT se emplea comUnmente en la extraccion de diversos compuestos orgénicos,
principalmente volatiles y en algunos casos semivolatiles, existen pocas aplicaciones de la DT-CG-
EM asociada al aerosol atmosférico. Estudios como los de Waterman et al. (2000) y Neusses et al.
(2000) se refieren solo al andlisis de HAP de 4 a 6 anillos en material de referencia (SRM 1649a del
Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia, NIST por sus siglas en inglés) pero no profundizaron
en el estudio de muestras reales. Recientemente, Bates et al. (2008) y Gil-Molté et al. (2009)
disefiaron experimentos para demostrar la eficiencia, reproducibilidad y sensibilidad de la técnica

TD-CG-EM para cuantificar distintos HAP presentes en el material particulado.

1.26  Desorcion térmica

La desorcion térmica se usa comunmente en combinacién con la cromatografia de gases. Durante
el proceso de desorcidn térmica se utiliza un aumento de temperaturay el flujo de gas inerte para
extraer compuestos organicos volatiles y semivolatiles retenidos en la matriz de una muestra o de
algun absorbente. Los analitos desorbidos se transfieren por el gas acarreador al sistema analitico

en un volumen concentrado y reducido.

La desorcion simple, como se le conoce al proceso anterior, tiene una aplicacion limitada pues los
picos que se producen son anchos y asimétricos, lo que algunas veces hace imposible su
integracion. Por esta razén, la mayoria de los instrumentos incorporan un mecanismo criogénico
que concentra los analitos desorbidos del tubo antes de transferirlos al sistema analitico en el
menor volumen posible. Los dos mecanismos béasicos usados son la columna capilar criogénica (de

mayor costo debido al consumo del liquido criogénico) y la trampa a baja temperatura con sistema
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Peltier, que enfoca los analitos en una trampa empacada con sorbente a baja temperatura para su
posterior desorcion y transferencia al cromatografo. La figura 7 muestra el proceso de desorcion

del equipo UNITY de MARKES empleado en este trabajo.

Figura 7. Esquema de la desorcion térmica en dos pasos: (a) Los analitos se desorben de la matriz al
aumentar la temperatura y acarreados por el flujo de helio a la trampa absorbente a baja

temperatura, (b) posteriormente la trampa se calienta rapidamente desorbiendo los analitos y el

flujo de gas acarreador los transfiere al cromatdgrafo de gases.
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2.1

2.2

OBJETIVOS

Objetivo General

Validar un método analitico para la determinacion de hidrocarburos aromaticos
policiclicos ad/ab-sorbidos en particulas emitidas por la combustion de diesel y de
biodiesel por desorcién térmica acoplada a cromatografia de gases-espectrometria de

masas.

Objetivos Especificos

Definir los pardmetros de desorcién adecuados para la cuantificacion de hidrocarburos
aromaticos policiclicos presentes en el material particulado por cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas.

Validar el método analitico evaluando linealidad, selectividad, precision y exactitud; asi

como determinar los limites de deteccion y de cuantificacién del método analitico.

Aplicar el método analitico para la determinacion de HAP en particulas emitidas por la

combustién de diesel y de biodiesel.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Disefio experimental

Figura 8. Diagrama del desarrollo experimental.

3.2 Optimizacién de las condiciones de desorcién de HAP en las particulas atmosféricas

Se evaluaron los siguientes parametros:

N o o &~ w0 D oPRF

Eleccion del sorbente en la trampa de desorcion

Tiempo de purga del tubo muestra

Temperatura de desorcion primaria

Temperatura de la trampa durante la desorcion primaria
Tiempo de desorcion primaria

Flujo de helio en la desorcion primaria

Temperatura de desorcion secundaria
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8. Tiempo de desorcion secundaria

9. Flujo de helio en la desorcidn secundaria

3.2.1 Eleccién del sorbente adecuado

La afinidad de los analitos por el sorbente y la volatilidad de éstos seran los parametros que

definan el tipo de sorbente a emplear, los cuales deben retener cuantitativamente los compuestos

de interés y a su vez desorberlos eficientemente bajo condiciones de temperatura y flujo de gas

acarreador 6ptimas. Como regla general, mientras mas volatil sea el analito a retener, més fuerte

debera ser el sorbente. Existen basicamente dos grupos de sorbentes: los poliméricos como el

Tenax TA'y el Chromosorb 106, y los de carbén grafito como Carbotrap A, B 6 C:

El Tenax TA, es un polimero macroporoso, semicristalino hecho a base de éxido
difenil-p-fenileno (DPPPO, por sus siglas en inglés) con baja capacidad de absorcién.
Sin embargo, logra desorber completamente los compuestos (reteniendo menos de 1
ng por componente al final de la desorcion). Presenta gran estabilidad a alta
temperatura, permitiendo el recobro de moléculas semivolatiles. Esto lo hace un
sorbente adecuado en la colecta de multiples compuestos organicos, como los que se

encuentran en el material particulado atmosférico (Harper 2000).

El Chromosorb 106 tiene una capacidad sorbente mayor que el Tenax. Su estabilidad
térmica es menor y por tanto no es aplicable para la determinacién de compuestos
semivolatiles, ademaés retiene especialmente compuestos aromaticos complicando la

desorcion de la trampa (Harper 2000).

Los sorbentes a base de carbdn grafito como carbotrap A, By C, cuya diferencia es su
area superficial, rara vez se utilizan solos excepto cuando se quiere seguir a un
compuesto especifico. Presentan la desventaja de absorber agua, lo que puede
bloguear la trampa al congelarse o dafiar la columna del cromatografo (Fankow et al.

1998, Harper 2000).
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En afos recientes, se han hecho populares las trampas empacadas con diferentes sorbentes.
Combinaciones tipicas incluyen Tenax TA y carbon grafito de baja y media area superficial como
Carbotrap Ay C. El arreglo de estos debe ser tal que los compuestos menos volatiles se atrapen en
la parte frontal del tubo, y que los compuestos méas volatiles se capten sucesivamente al
incrementar la fuerza de los sorbentes hacia el final del tubo. La desorcion tiene lugar en direccion
inversa. Este tipo de arreglo permite la colecta de muchos compuestos volatiles de interés en una
sola muestr; con la asistencia de una columna cromatografica selectiva y buena programacion de
su temperatura se obtienen resultados de una mezcla compleja organica con alta sensibilidad y

resolucion. La tabla XVI presenta algunas caracteristicas de diferentes sorbentes (Haper 2000).

Tabla XVI. Caracteristicas de algunos sorbentes utilizados en desorcion térmica

Absorbente Fuerza de Areasuperficial Temperatura Analitos
retencion  [m?g’] méxima [°C]
Carbograph 2 Muy débil 12 400 n-Cgan-Cy
Tenax Débil 35 350 n-C;an-Cy
Carbotrap A Media/débil 100 400 n-Csan-Cy
Chromosorb 102 Media 350 250 n-Csan-Cy,
Chromosorb 106 Media 750 225 n-Csan-Cp
Unicarb Fuerte 1200 400 n-Czan-Cg
Carbosieve SllI Muy fuerte 800 400 Con punto de ebullicién de -60 a 80 °C

Para probar la eficiencia del sorbente, se empacaron dos trampas de 2 mm de didmetro y 10 cm
de largo: una con 6 cm de carbograph 2 y otra con 6 cm de fibra de vidrio silanizada. Se analizaron
dos filtros de fibra de vidrio cubiertos con teflén adicionados con 100 ng de 16 HAP. La mejor
desorcion se obtuvo con la trampa de fibra de vidrio como se muestra en la figura 9, pues usando
carbograph 2 no se observan todos los analitos y las sefiales son de menor intensidad. Las

condiciones cromatogréficas y de desorcion se muestran en la tabla XVII.

51



1a. Desorcién con Carbograph 2

] b. Desorcion con fibra de vidrio silanizada

Figura 9. Evaluacion de sorbentes para la desorcion de HAP. a. desorcidn con carbograph 2 y b. desorcion

con fibra de vidrio.
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Tabla XVII. Condiciones de trabajo para la eleccion del sorbente

DB-35MS, J&W Scientific, 30m x
0.250 mm x 0.25 pm.

_ 350 °C Helio (Infra), 99.9997% pureza

 Tiempo de desorcién 5 min 52.6 min

e oeem

[Flujode division 37 mLmin™ 50 °C min™ hasta 110 °C (0 min)

[Flujodelatrampa 59 mLmin™® 5 °C min™ hasta 303 °C (0 min)
Cerrado. Toda la muestra 20 °C min™ hasta 335 °C (10 min)
llega a la trampa

350°C

5 min

37 mL min™

2.5mLmin™

1:158, el 6 % de la
muestra llega al detector

3.2.3 Tiempo de purga del tubo muestra

El tubo de desorcion que contiene la muestra debe ser purgado con gas acarreador para remover
la humedad y el aire antes de elevar la temperatura a fin de prevenir la oxidacion de los analitos.
En general se utiliza un volumen de gas acarreador igual a 10 veces la capacidad del tubo de
desorcion. En el caso de los tubos de acero inoxidable, se sugiere utilizar 30 mL (capacidad de 3
mL) (Markes Int. 2006).

En este trabajo, se evaluo el tiempo de purga para eliminar el disolvente en el que se encontraban
los HAP para realizar la calibracion del sistema analitico. Esto es importante porque un exceso de
disolvente no purgado adecuadamente puede saturar la trampa y hacer menos efectiva la
retencion de los analitos. Ademas, al realizar experimentos con muestras reales, éstas pueden

llegar a contener agua por lo que es importante que al purgar se remueva la mayor parte de esta.

Con el fin de reducir la cantidad de disolvente que entra a la trampa se probaron diferentes
tiempos de purga usando 100 ng de naftaleno (el HAP més volatil de toda la familia) en tolueno,
disolvente con una presion de vapor similar a la del agua. La figura 10 muestra que después de 4

min, se pierde el 90 % de disolvente y solo el 30% de naftaleno.
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Figura 10. Efecto del tiempo de purga sobre las masas del disolvente y del analito.

Bajo estas condiciones y comparando las presiones de vapor del tolueno (28.4 mmHg) y el agua
(23.7 mmHg) a 25 °C podemos esperar que también se remueva la mayor parte del agua que

contenga la muestra.

3.2.4 Temperatura de desorcion primaria

La temperatura maxima y minima de desorcién del equipo es 400 y 50 °C respectivamente
(Markes Int. 2006). Los parametros que rigen la temperatura Optima de desorcion, son la
volatilidad del analito y la temperatura méaxima del sorbente. Bates et al. (2008) propusieron una
temperatura de desorcién primaria de 320 °C con el fin de lograr la completa desorcion de los HAP

de mayor peso molecular.

Para optimizar este parametro se probaron temperaturas de desorcion primaria de 350, 300 y 250
°C, utilizando una solucién de 22 HAP a una concentracion de 10 ng pL™ (etiquetada como solucion
STDA). Para ello se adicionaron 10 pL sobre 4.5 mg de filtro de fibra de vidrio recubierto con
teflén (previamente horneado) colocado a la mitad del tubo de desorcién (seccion donde se
alcanza la mayor temperatura en el equipo). Colocar primero el filtro y después impregnarlo del

analito, permitio evitar pérdida por manipulacion.
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Las areas absolutas se muestran en la figura 11. A 300 °C, fenantreno y pireno -marcadores de
emision de diesel y biodiesel- presentaron la mejor desorcion. A esta temperatura hubo mejor
desorcion de HAP de mayor peso molecular como benzo[b]fluoranteno y benzo[e]pireno. Con
estos datos, se decidid que la temperatura de desorcion primaria 6ptima para el analisis fuese 300

°C.
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Figura 11. Intensidad de la sefial de los HAP debido a la temperatura de desorcién (100 ng HAP).

3.2.5 Temperatura de la trampa durante la desorcion primaria

La temperatura maxima y minima para la trampa durante la desorcion primaria es de 30y -10 °C
respectivamente (Markes Int. 2006). En las condiciones experimentales indicadas en la tabla XVIl y
utilizando 10 pL de la solucion STDA se probd la efectividad en la retencién de HAP en la trampa a -
10, 0 y 10 °C respectivamente. La figura 12 muestra respuestas similares para las tres
temperaturas, con un ligero incremento a 0 °C para criseno y benzo[a]antraceno por lo que se

eligié ésta como temperatura Optima.
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Tabla XVII. Condiciones de desorcién para la optimizacion de la temperatura de la trampa durante la

desorcion primaria

8.E+06
7.E+06
6.E+06
5.E+06
4. E+06
3.E+06
2.E+06
1.E+06
0.E+00

Intensidad de la sefial

300°C

10 min

-10,0y10°C

59 mL min™

59 mL min™

Toda la muestra entra a la trampa

350 °C

10 min

37 mL min™

2.5mLmin™

1:15.8, 6 % de la muestra llega al detector
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benzo[e]pireno

benzo[a]pireno
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Figura 12. Intensidad de la sefial de los HAP en funcién de la temperatura de la trampa durante la desorcién

primaria (100 ng de HAP).

3.2.6 Tiempo de desorcion primaria

Los tiempos evaluados para la primera desorcion fueron 1, 5, 10 y 20 min. La figura 13 revela que

con 1 min de desorcién, la intensidad de la sefial de HAP fue menor para los HAP de mayor peso
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molecular, y que en general no habia una variacion significativa entre 10 y 20 min de desorcién,

por lo que se eligié 10 min como el tiempo de desorcion adecuado.
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9,10-dimetilantraceno
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Figura 13. Intensidad de la sefial de HAP en funcién del tiempo de la desorcion primaria (100 ng HAP).

3.2.7 Flujo de helio en la desorcidn primaria

Una desorcion eficiente requiere no solo de una temperatura 6ptima, sino también de un flujo de
helio suficiente para extraer a los analitos de la matriz. El flujo minimo de operacion del sistema es
10 mL min™ para el tubo de desorcion y 2 mL min™ para la trampa. Para compuestos semivolatiles
se recomienda un flujo >50 mL min™ para el tubo de desorciéon y >10 mL min™ para la trampa
(Markes Int. 2006). El flujo que pasa por la trampa no debe exceder normalmente los 100 mL min™

en cualquiera de las dos desorciones.

Se probaron flujos de helio de 39 a 75 mL min™ a través del tubo de desorcion. El flujo que
presentd mejores condiciones de desorcion fue 61 mL min™ como lo muestra la figura 14.
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Figura 14. Intensidad de la sefial de los HAP en funcion del flujo de helio en el tubo de desorcion (100 ng de
HAP).

3.2.8 Temperatura de desorcion secundaria (trampa con los analitos)

Una desorcion secundaria ineficiente puede causar una incorrecta cuantificacion de los analitos. Si
el tiempo de desorcién de la trampa no es suficiente para desorber todos los analitos, se
desorberan en el siguiente experimento, contaminando la muestra, aumentando su sefial y

sobreestimando su concentracion.

Bates et al. (2008) propusieron una temperatura de desorcion secundaria de 360 °C. En base a
este dato se probaron temperaturas de desorcion secundarias de 350, 300 y 250 °C, utilizando 10
UL de la solucion STDA bajo el procedimiento anterior. La figura 15 muestra que la intensidad de la
sefial de los HAP de bajo peso molecular es similar en las tres temperaturas; sin embargo, para los
HAP de mayor peso molecular se obtienen mejores recobros a 350 °C, por lo que se escogio esta

temperatura como la 6ptima para el analisis.
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Figura 15. Intensidad de la sefial de los HAP en funcion de la temperatura de desorcién secundaria (100 ng
de HAP).

3.2.9 Tiempo de desorcién secundaria

Se evaluaron los mismos tiempos que en la primera desorcion: 1, 5, 10 y 20 min, y se encontré que
10 minutos fue el que mayor intensidad de sefial presentaba para HAP de alto peso molecular

(figura 16).
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Figura 16. Intensidad de la sefial de los HAP debido al tiempo de desorcién de la trampa (100 ng de HAP)

3.2.10 Flujo de helio en la desorcién secundaria. Uso del “split” del TD

Existen dos modos diferentes para dividir el flujo de helio (split) usados en el equipo: simple y

doble. En la division simple el split puede abrirse en la primera o en la segunda desorcién (figura

17), mientras que en la division doble el split se abre en ambas desorciones.

Figura 17. Esquema de la division del flujo de helio en la desorcion a. del tubo con muestray b. de la trampa
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Los flujos totales para calcular el split y por tanto la masa de analito que llega al espectrometro de

masas pueden calcularse conforme a las ecuaciones mostradas en la tabla XVIII:

Tabla XVIII. Flujos totales en el procedimiento de desorcion y calculo del split en la division simple y doble:

Flujo Calculo
Flujo a través de tubo con muestra Fjogesorcion + FlW0givision
en la primera desorcion:
Flujo a través de la trampa en la flujogesorcion
primera desorcion
Flujo de la trampa en la segunda Jjo corumna + fFIj0givision
desorcion
Split en una divisién simple flujoesorcion 6 bien JSjo orumna
Flwjogesorcion + FlW0givision ’ FlWo orumna + FlWogivision
Split en una divisién doble Jjogesorcion S0 orumna

flulodesorcién + flulodivisién flulocolumna + flulodivisién

Para favorecer la completa desorcion de los analitos de la trampa se requiere pasar a través de
ésta un volumen grande, por ejemplo 400 mL de helio (Caputi 2004, Bates et al. 2008). El flujo
promedio en una columna capilar de CG es de 1.5 mL min™ lo que significa 4 horas de desorcion
para pasar 400 mL de gas acarreador por la trampa sin dividir la muestra (splitless). Esto hace que

en la segunda desorcidn sea necesario el uso del split (Caputi 2004).

Se probaron flujos de split de 50 y 37 mL min™. La desorcion de los compuestos de la trampa de
desorcion resultd dptima para los dos valores. La figura 18 muestra los cromatogramas de un

analisis y su blanco inmediato utilizando los pardmetros de desorcion optimizados de la tabla XIX.
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Figura 18. Optimizacion de la desorcion de HAP (6 ng en el detector) de la trampa. Puede observarse que el
blanco inmediato a la desorcién de la muestra no presenta “picos fantasma” ocasionados por una

desorcién incompleta de los analitos.

Tabla XIX. Comparacién de los parametros de desorcion optimizados en el laboratorio y los obtenidos por

Bates et al. (2008)

Pardmeto  Valorobtenido ~ Batesetal (2008)
[Trampa ~ Fibrade vidriosilanizada Fibra de vidrio y carbograph 2

Helio Helio

300 °C 320 °C

10 min 10 min

0°C 30°C

49.8 mL min™ 30 mL min™

55 mL min™ 50 mL min™

Cerrado. Toda la muestra entra a la Cerrado. Toda la muestra entra a la
trampa trampa

350 °C 360 °C

10 min 4 min

49.8 mL min™ 30 mL min™

2.4mLmin™ 2.6 mLmin™

1:21.8, 45 % de la muestra llega al 1:12.5 8 % de la muestra llega al
detector detector
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3.3 Muestreo de particulas emitidas por la combustion de diesel y de biodiesel

3.3.1 Acondicionamiento de los filtros

Los filtros de fibra de vidrio recubiertos con teflon (TIGF, Pallflex) de 5 cm de radio se trataron con
20 mL de cloruro de metileno (CM) en un bafio de ultrasonido a 60 °C por 20 min. Una vez secos,
se colocaron en el desecador a temperatura ambiente, 24 h después se pesaron utilizando una
balanza analitica Sartorius (modelo BA210S) previamente verificada con masas calibradas de 10 a
0.001g (apéndice A). Se cubrieron con aluminio y se transportaron en cajas de petri de vidrio y en

una hielera a baja temperatura, aproximadamente 5 °C hasta el lugar del muestreo.

3.3.2 Colecta de particulas de emision de diesel y biodiesel

Las muestras de particulas de emision de diesel utilizadas para preparar la curva de calibracion se
colectaron el 10 de febrero del 2011 en el laboratorio de emisiones de la Facultad de Ingenieria,
UNAM, utilizando un motor de camién similar a los camiones de 9 toneladas que circulan
actualmente. El escape del motor se conectd por medio de un tubo de aluminio flexible a un tunel
de dilucion de 2 m de didmetro por 20 cm de didmetro hecho de PVC. En el tubo de dilucion se
colocaron un termémetro y dos boquillas de 3/8 y 7/16 pulgadas seguidas de los portafiltros
(holders), al final de los cuales se conecté una bomba de vacio para succionar la emisién del motor
(Figuras 19 - 21).

Figura 19. Motor utilizado en el muestreo.
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Figura 20. Tanel de dilucién. Figura 21. Portafiltros.

Las pruebas se realizaron encendiendo el motor 10 min antes de la toma de muestra y sin apagar

el motor entre cada toma. La tabla XX presenta las condiciones del muestreo.

Tabla XX. Condiciones del muestreo de particulas emitidas por la combustion de diesel a alto RPM

# Prueba Tiempo Boquilla T.Inicial T.Final particulas

[min] Y Y [mg]
1 Ffa 20 7/16 95 95  16.14
2 2 20 3/8 95 95  16.71
3 F2 20 7/16 97 100  18.24
4 F24 20 3/8 97 100  17.2
5 F25 19 7/16 100 100  18.04
6 F26 20 3/8 100 100  18.01
7 F2 21 7/16 82 83 2159

Los filtros con particulas se doblaron a la mitad, se empacaron en aluminio y se conservaron a 0 °C
en una hielera durante su transporte. La masa de las particulas se determind por gravimetria,

pesando el filtro antes y después del muestreo (figura 22).
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Figura 22. Filtros antes y después del muestreo.

3.3.3  Extraccion de los filtros con particulas

Para realizar la curva de calibracion del método se extrajeron los compuestos orgénicos presentes
en la matriz a analizar, dejando Gnicamente las particulas impregnadas en el filtro. Los filtros, de
17.99 mg promedio, se trataron individualmente en matraces Erlenmeyer de 250 mL con 40 mL de
CM en un bafio de ultrasonido a 60 °C por 40 min (figura 23) a reflujo (Valle-Hernandez et al.
2010). Una vez secos se cortaron en 16 partes, cada una con 1.12 mg de particulas

aproximadamente (figura 23), se empacaron en aluminio y se conservaron a -10 °C.

Figura 23. Proceso de extraccion y particion de los filtros con particulas.
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3.4 Estudios previos para la preparacion de la curva de calibracion del método analitico

La curva de calibracién se prepard de acuerdo con la informacion de la literatura (Borras et al.
2009) y a un muestreo preliminar realizado en el laboratorio utilizando la técnica de extraccion
asistida por ultrasonido (Valle-Hernandez et al. 2011, Santos-Medina 2011). La figura 24 compara
los resultados de ambos estudios. Los HAP de bajo peso molecular (128-202 g mol™), que incluye a
los marcadores de combustion de diesel (fenantreno y pireno), estan presentes en las particulas
de interés en un intervalo de 20 ng Mgy, - hasta 100 ng mgy.« " por lo que la curva de calibracion
para estos compuestos se realizé de 1 a 250 ng Mgy . Por otra parte, los HAP de mayor peso
molecular (206-276 g mol™) estan presentes en concentraciones menores a 10 Ng Mg, €N
consecuencia se escogio un intervalo de 0.5 a 20 ng Mg« - para su cuantificacion. En el caso de
acenaftileno y acenafteno, en ambos estudios estuvieron presentes en concentraciones menores a
las de sus homologos de bajo peso molecular, por lo que se decidié incluirlos en el intervalo de

concentracion menor (20-0.5 Ng MQpart ).
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Figura 24. Comparacion de la concentracion de HAP presentes en particulas de emision de diesel. Las
muestras de Valle-Hernandez et al. (2010) se realizaron a revoluciones >1600 RPM con tiempo
de muestreo de 20 min., y colecta de 20 mg de particulas. En el caso de Borras et al. (2009) se
escogid el resultado bajo las condiciones mas similares: 11 minutos de muestreo, a 900 RPM y

con una colecta de 10.3 mg de particulas.
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La preparacion de la curva de calibracion se llevd a cabo a partir de estandares individuales en

estado solido de HAP y HAP deuterados (marcas Ultra Scientific, Chem Service y Supelco) con

pureza del 99 %.

3.4.1 Preparacion de las soluciones “stock” de HAP individuales

Para elaborar las soluciones madre y de trabajo de la curva de calibracion se hicieron soluciones

individuales de 27 HAP y 12 HAP deuterados (tabla XXI). Se pesaron aproximadamente 1.0 mg de

HAP en viales ambar limpios y acondicionados a 250 °C y se les afiadié 1 mL de tolueno (marca

Burdick & Jackson, pureza 99.9 %) con una micropipeta automaética (Microman).

Tabla XXI. Soluciones “stock” preparadas a 23 °C

#

© 00 N O U A~ W NP

I =
N P O

HAPbajo PM

Naftaleno

Fluoreno

Antraceno
Fenantreno
4,5-Metilenfenantreno
1-Metilantraceno
2-Metilantraceno
9-Metilantraceno
Fluoranteno

Pireno
3,6-Dimetilfenantreno
9,10-Dimetilantraceno

PM
[g mol™]
128
166
178
178
190
192
192
192
202
202
206
206

HAP

[mg]
12
1.0
13
11
0.8
0.7
12
13
13
0.9
10
0.9

1mL
Tol [mg]

870.7
874.7
871.4
875.3
864.7
867.1
862.7
864.6
868.9
864.6
864.2
867.4

solucion
[mg]
871.9
875.7
872.7
876.4
865.5
867.8
863.9
865.9
870.2
865.5
865.2
868.3

Concentracion
[ug HAP/mg sol]

14
11
15
1.3
0.9
0.8
14
1.5
15
1.0
1.2
1.0

Concentracion
[ng HAP/mL]

1200
1000
1300
1100
800
700
1200
1300
1300
900
1000
900
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# HAPz1t0 pv PM

[g mol™]
13 Acenaftileno* 152
14 Acenafteno* 154
15 Benzo[a]fluoreno 216
16 Benzo[a]antraceno 228
17 Trifenileno 228
18 Criseno 228
19 Benzo[b]fluoranteno 252
20 Benzo[K]fluoranteno 252
21 Benzo[e]pireno 252
22 Benzo[a]pireno 252
23 Perileno 252
24 Dibenzo[a,clantraceno 278
25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 276
26 Dibenzo[a,h]antraceno 278
27 Benzo[ghi]perileno 276

*Excepto estos HAP que son de bajo PM

# HAP-dsajopm PM

[g mol™]

1 Naftaleno-d8 136

2 Antraceno-d10 188

3 Fenantreno-d10 188

4 Pireno-d10 212

# HAP-Gayeopm PM
[g mol™]
5 Acenafteno-d10 164
6 Benzo[a]antraceno-d12 240
7 Criseno-d12 240
8 Benzo[a]pireno-d12 264
9 Benzo[b]fluoranteno-d12 264
10 Benzo[k]fluoranteno-d12 264
11 Perileno-d12 264
12 Benzo[ghi]perileno-d12 288

3.4.2 Preparacion de las soluciones madre

HAP

[mg]
0.8
15
11
1.0
1.2
0.9
1.2
11
1.0
15
13
0.9
1.0
0.9
0.8

HAP

[mg]
13
0.7
0.9
13

HAP

[mg]
1.4
0.8
0.5
0.6
1.4
0.6
0.8
0.6

1mL
Tol [mg]

874.8
871.9
869.4
871.2
872.5
870.7
866.1
866.2
867.8
866.2

866
865.8
867.1
846.2
865.3

1mL
Tol [mg]

862.4
862.4
860.6
863.5

1mL
Tol [mg]

862.2
862.5
860.5
857.9
863.1
858.5
860.2
858.9

solucion
[mg]
875.6
873.4
870.5
872.2
873.7
871.6
867.3
867.3
868.8
867.7
867.3
866.7
868.1
847.1
866.1

Solucion
[mg]
863.7
863.1
861.5
864.8

Solucion
[mg]

863.6
863.3

861
858.5
864.5
859.1

861
859.5

Concentracion
[ug HAP/mg sol]

0.9
1.7
1.3
11
1.4
1.0
1.4
1.3
1.2
1.7
1.5
1.0
1.2
11
0.9

Concentracion
[ug HAP/mg sol]

1.5
0.8
1.0
1.5

Concentracion
[ug HAP/mg sol]

1.6
0.9
0.6
0.7
1.6
0.7
0.9
0.7

Concentracion
[ng HAP/mL]

800
1500
1100
1000
1200

900
1200
1100
1000
1500
1300

900
1000

900

800

Concentracion
[ng HAP/mL]

1300
700
900

1300

Concentracion
[ng HAP/mL]

1400
800
500
600

1400
600
800
600

Los estudios realizados por Borrés et al. (2009) presentados en la seccion 3.4 muestran que, en

general, los HAP de menor peso molecular (<202 g mol™) se encuentran presentes en las particulas

de emisién de diesel en mayor concentracion que aquellos de mayor peso molecular (>202

g mol™). Con base en esto se elaboraron 5 soluciones madre (tablas XXII - XXVI):

68



volumen final en 1.85 mL y masa final de 1588.2 mg (tabla XXII).

Solucion SM1yap bajo pm Para HAP de peso molecular 128-206 g mol™ a ~40 ng uL'l, con

Solucion SM1uap a0 pm Para HAP de peso molecular 206-278 g mol? a ~20 ng uL'l, con

volumen final de 1 mL y masa final de 827.2 mg. En esta solucion se decidié incluir

también acenaftileno y acenafteno debido a que estan presentes en las particulas en bajas

concentraciones (Borras et al. 2009) (tabla XXIII).

y se aford a 1 mL con tolueno, masa final de 864.2 mg (tabla XXIV).

a~40 ng uL*, con volumen final de 1.85 mL y masa de 1588.7 mg (tabla XXV).

volumen final de 1.95 mL y masa de 1139.4 mg (tabla XXVI)

Solucion SM2uap aito pm ~5 NQ uL’l, se prepard al tomar 200 plL (172.2 mg) de la SM1pap aito v

Solucion SMHAP-d 40 pm para HAP deuterados (HAP-d) de peso molecular 136-212 g mol*

Solucion SMHAP-d 4 pm para HAP-d de peso molecular 240-288 g mol* a ~40 ng pL'1 y con

Las alicuotas de las soluciones “stock” se tomaron con microjeringas calibradas (Hamilton) y el

tolueno con la micropipeta automatica.

Tabla XXII. Preparacion de la solucion SM1ap bajo pm @ 22 °C

#

© 00 N o OB~ W N

I =
N P O

HAP

Naftaleno

Fluoreno

Antraceno
Fenantreno
4,5-Metilenfenantreno
1-Metilantraceno
2-Metilantraceno
9-Metilantraceno
Fluoranteno

Pireno
3,6-Dimetilfenantreno
9,10-Dimetilantraceno

Sol. Stock  Sol. Stock  Alicuota

[ug mg™]
14
11
15
13
0.9
0.8
14
15
15
1.0
12
1.0

g mL™]
1200
1000
1300
1100

800
700
1200
1300
1300
900
1000
900

[mL]
62
74
57
67
93

106
62
57
57
82
74
82

Alicuota
[mg]
52.7
63.6
49.5
57.6
79.7
91.4
53.2
48.5
48.7
70.2
62.8
69.8

HAP
[ms]
72.5
72.6
73.7
72.3
73.7
73.7
73.9
72.8
72.8
73.0
72.6
72.3

SM1yap bajo PM S

[ng pL7]
39.2
39.3
39.9
39.1
39.8
39.9
39.9
39.4
39.3
39.5
39.2
39.1

Total S.Stock [mg]
Total S.Stock [uL]
Vol. Tolueno [uL]
Vol. Final [pL]
Masa final [mg]

M1hap bajo P
[ng mg]

45.7

45.7

46.4

45.5

46.4

46.4

46.5

45.8

45.8

46.0

45.7

45.6

147.7

872

978

1850

1588.2
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Tabla XXIII. Preparacion de la solucién SM1yap aitopm @ 23 °C

- Acenaftileno 0.9 800 31 26.5 24.2 24.2 29.3
- Acenafteno 1.7 1500 17 142 24.4 24.4 29.5
- Benzo[a]fluoreno 13 1100 23 17.4 22.0 22.0 26.6
- Benzo[a]antraceno 1.1 1000 25 20.3 23.3 23.3 28.1
[47  Trifenileno 1.4 1200 21 7.1 9.8 9.8 11.8
- Criseno 1.0 900 28 9.6 9.9 9.9 12.0
[19 Benzob]fluoranteno 1.4 1200 21 15.7 21.7 21.7 26.3
- Benzo[K]fluoranteno 1.3 1100 23 17.9 22.7 22.7 27.4
- Benzo[e]pireno 1.2 1000 25 16.3 18.8 18.8 22.7
- Benzo[a]pireno 1.7 1500 17 11.9 20.6 20.6 24.9
[23 Pperileno 1.5 1300 19 13.16 19.7 19.7 23.8
- Dibenzo[a,c]antraceno 1.0 900 28 21.8 22.6 22.6 27.4
|25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 1.2 1000 25 19.5 225 225 27.2
- Dibenzo[a,h]antraceno 1.1 900 28 22.6 24.0 24.0 29.0
i Benzo[ghi]perileno 0.9 800 31 25 231 231 27.9

259.0

362

638

1000

827.2

70



Tabla XXIV. Preparacion de la solucion SM2uap vajo pm @ 23 °C a partir de 200 pL (172.2 mg) de la SM1yap aito pm

Acenaftlleno 242 29.3 5.04

- Acenafteno 24.4 295 5.08 5.1 5.9
15 Benzo[a]fluoreno 22.0 26.6 458 4.6 5.3
[16| Benzo[a]antraceno 233 28.1 4.85 48 5.6
- Trifenileno 9.8 11.8 2.03 2.0 2.3
[18 criseno 9.9 12.0 2.06 21 2.4
- Benzo[b]fluoranteno 21.7 26.3 4.52 4.5 5.2
[20| Benzo[K]fluoranteno 22.7 27.4 473 47 5.5
- Benzo[e]pireno 18.8 22.7 3.91 3.9 4.5
|22 Benzo[a]pireno 20.6 24.9 4.28 43 5.0
- Perileno 19.7 23.8 4.11 4.1 4.8
['24] Dibenzo[a,clantraceno 226 27.4 471 4.7 55
- Indeno[1,2,3-cd]pireno 225 27.2 4.68 4.7 5.4
['26| Dibenzo[a,h]antraceno 24.0 29.0 5.00 5.0 5.8
- Benzo[ghi]perileno 231 27.9 4.81 4.8 5.6

800

1000

864

Tabla XXV. Preparacion de la solucion SMHAP-d 0 pm @ 21 °C

. Naftaleno-d8 1300 47.3 71.2 38.5
. Antraceno-d10 0.8 700 105 90.1 73.1 39.5 46.0
. Fenantreno-d10 1.0 900 82 69.7 72.8 39.3 45.8
i Pireno-d10 15 1300 57 49.3 74.1 40.0 46.6
256.4
301
1550
1851
1588.7
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Tabla XXVI. Preparacion de la solucion SMHAP-d 40 pm @ 21 °C

#

© 00 N oo o

10
11
12

3.4.3 Preparacion de las soluciones de trabajo

HAP-d

Acenafteno-d10
Benzo[a]antraceno-d12
Criseno-d12
Benzo[a]pireno-d12
Benzo[b]fluoranteno-d12
Benzo[k]fluoranteno-d12
Perileno-d12
Benzo[ghi]perileno-d12

1.6
0.9
0.6
0.7
1.6
0.7
0.9
0.7

(g mL"]

1400
800
500
600

1400
600
800
600

Sol. Stocik Sol. Stock  Alicuota
[ng mg~]

[mt]
53
93
100
125
53
125
92
125

Alicuota
[mg]
44.3
85.9
83.3
107
36.8
106.3
78.8
106.6

HAP
[mel
71.8
79.6
48.4
74.8
59.6
74.2
73.2
74.4

SMHAP-dait0 pm

[ng uL']
36.8
40.8
24.8
38.3
30.6
38.1
37.5
38.2
Total S.Stock [mg]
Total S.Stock [uL]
Vol. Tolueno [uL]
Vol. Final [pL]
Masa final [mg]

[ngmg™]

63.0
69.9
42.5
65.6
52.3
65.2
64.3
65.3
649
766
1184
1950
1139.4

Se prepararon 5 soluciones de trabajo (ST), dos para los HAP de bajo peso molecular y 3 para HAP

de alto peso molecular, con el fin de cubrir el intervalo de la curva de calibracion del método. Las

concentraciones individuales de HAP se enlistan en las tablas XXVII y XXVIII.

para un volumen final de 500 pL y masa de 438.1 mg (tabla XXVII).

para un volumen final de 500 pL y masa de 434.6 mg (tabla XXVII).

tolueno para un volumen final de 500 pL y masa de 433.8 mg (tabla XXVIII).

tolueno para un volumen final de 500 pL y masa de 435.7 mg (tabla XXVIII).

tolueno para un volumen final de 500 pL y masa de 436.5 mg (tabla XXVIII).

ST1Hap bajo Pm, ~6 NG uL™* elaborada con 77 pL (64.7 mg) de SM1pappajorm Y 423 pl de tolueno

ST24ap bajo Pm, ~1 NY uL™* elaborada con 83 pL (71.3 mg) de ST1uae bajo M Y 417 pL de tolueno

ST1hap aito vy ~3 NQ uL™t elaborada con 300puL (256.4 mg) de SM2uap aito pm y 200 pL de

ST24ap aito pm, ~0.8 Ng uL™! elaborada con 135 pL (116.6 mg) de ST1uap aito pm y 365 pL de

ST3hap aito pms ~0.3 Ng uL™? elaborada con 190 pL (164.3 mg) de ST2uap aito pmY 310 pL de
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Tabla XXVII. Concentracién de HAP en las soluciones de trabajo para compuestos de bajo PM, preparadas a 21°C

1.0 11

- Naftaleno 39.2 45.7 3.0 5.9 6.7 0.5

- Fluoreno 39.3 45.7 3.0 5.9 6.8 0.5 1.0 1.1
- Antraceno 39.9 46.4 3.0 6.0 6.9 0.5 1.0 1.1
- Fenantreno 39.1 455 2.9 5.9 6.7 0.5 1.0 1.1
- 4,5-Metilenfenantreno 39.8 46.4 3.0 6.0 6.9 0.5 1.0 1.1
- 1-Metilantraceno 39.9 46.4 3.0 6.0 6.9 0.5 1.0 1.1
- 2-Metilantraceno 39.9 46.5 3.0 6.0 6.9 0.5 1.0 1.1
- 9-Metilantraceno 39.4 45.8 3.0 5.9 6.8 0.5 1.0 1.1
- Fluoranteno 39.3 4538 3.0 5.9 6.8 0.5 1.0 1.1
- Pireno 39.5 46.0 3.0 5.9 6.8 0.5 1.0 1.1
- 3,6-Dimetilfenantreno 39.2 45.7 3.0 5.9 6.7 0.5 1.0 1.1
- 9,10-Dimetilantraceno 39.1 45.6 2.9 5.9 6.7 0.5 1.0 11

423 417
500 500
438.1 434.6
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Tabla XXVIII. Concentracion de HAP en las soluciones de trabajo para compuestos de alto PM, preparadas a 22 °C

1 —

! Acenaftileno 15 30 34 08 09 0.2
- Acenafteno 5.1 5.9 15 3.0 35 0.4 0.8 0.9 0.2 0.3 0.3
- Benzo[a]fluoreno 4.6 5.3 14 2.7 3.1 0.4 0.7 0.8 0.1 0.3 0.3
- Benzo[a]antraceno 4.8 5.6 1.4 29 3.3 0.4 0.8 0.9 0.1 0.3 0.3
- Trifenileno 2.0 2.3 0.6 1.2 14 0.2 0.3 0.4 0.1 0.1 0.1
- Criseno 21 24 0.6 1.2 14 0.2 0.3 0.4 0.1 0.1 0.1
- Benzo[b]fluoranteno 4.5 5.2 1.3 2.7 31 0.4 0.7 0.8 0.1 0.3 0.3
- Benzo[k]fluoranteno 4.7 55 14 2.8 3.2 0.4 0.8 0.9 0.1 0.3 0.3
- Benzo[e]pireno 3.9 4.5 1.2 2.3 2.7 0.3 0.6 0.7 0.1 0.2 0.3
- Benzo[a]pireno 4.3 5.0 1.3 25 2.9 0.3 0.7 0.8 0.1 0.3 0.3
- Perileno 4.1 4.8 1.2 24 2.8 0.3 0.7 0.8 0.1 0.2 0.3
- Dibenzo[a,c]antraceno 4.7 55 14 2.8 3.2 0.4 0.8 0.9 0.1 0.3 0.3
- Indeno[1,2,3-cd]pireno 4.7 5.4 14 2.8 3.2 0.4 0.7 0.9 0.1 0.3 0.3
- Dibenzo[a,h]antraceno 5.0 5.8 15 3.0 3.4 0.4 0.8 0.9 0.2 0.3 0.3
- Benzo[ghi]perileno 4.8 5.6 14 2.9 8.3 0.4 0.8 0.9 0.1 0.3 0.3
200 365 310
500 500 500
433.8 435.7 436.5
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3.4.4 Preparacion de las soluciones de estandar interno (E.l.)
Con las soluciones madre de HAP deuterados se prepar6 una solucion de E.I. (tabla XXIX):

e EI,~32ng mL* elaborada con 420 pL (360.5 mg) de SMHAP-d 40 pm, 34 pL (28.4 mg) de
SMHAP-d 410 pm Y 46 pl (38.8 mg) de tolueno para un volumen final de 500 pL.

Tabla XXIX Concentracion de HAP deuterados en las soluciones de E.1.

# HAP-d SMHAP-Oyzjorm  SMHAP-Opgjopm ~ HAP El El
[ng L] [gmg]  [wgl  [ngwt]  [ngmg’]
1 Naftaleno-d8 38.5 448  16.2 323 37.8
2 Antraceno-d10 39.5 46.0 16.6 33.2 38.8
3 Fenantreno-d10 39.3 458 165 33.0 38.6
4| Pireno-d10 40.0 46.6 16.8 33.6 39.3
5 Acenafteno-d10 36.8 63.0 18 3.6 4.2
6 Benzo[a]antraceno-d12 40.8 69.9 2.0 4.0 4.6
7 Criseno-d12 24.8 425 1.2 2.4 2.8
8 Benzo[a]pireno-d12 38.3 65.6 1.9 3.7 4.4
9 Benzo[b]fluoranteno-d12 30.6 52.3 15 3.0 35
10 Benzo[k]fluoranteno-d12 38.1 65.2 1.9 3.7 4.3
11 Perileno-d12 375 64.3 1.8 3.6 4.3
12 Benzo[ghi]perileno-d12 38.2 65.3 1.9 3.7 4.3
Vol. Tolueno [uL] 46
Vol. Final [pL] 500
Masa final [mg] 427.7
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Un resumen de las soluciones elaboradas se presenta a modo de esquema en la figura 25.

Figura 25. Soluciones elaboradas para preparar la curva de calibracion del método analitico.

3.4.5 Preparacion de los niveles de la curva de calibracion del método analitico

Los 11 niveles de concentracion de la curva de calibracion se prepararon conforme a la tabla XXX.
A cada nivel se le adicionaron 20 pL (17 mg) de E.I. y su aforo final fue de 100 pL. De cada solucion
se tomaron 15 pL que fueron adicionados a 1/16 de filtro que contiene tedricamente 1.12 mg de

18 mg de particulas como se expresoé en la seccion 3.3.3); las
adiciones de cada nivel se hicieron por triplicado. Las concentraciones de HAP y HAP-d se

muestran en la tabla XXXI en funcion del volumen de adicion.

Tabla XXX. Preparacion de los niveles de concentracion de la curva de calibracion del método

Nivel de concentracion Solucion 1 Solucion 2
1 42 pl de SM1ppppajopm 40 WL de STpap aito v
2 34 pL de SM1ipphgjopm 36 ML de ST aito pm
3 25 pl de SM1ipphgjopm 30 UL de SThap aito v
4 17 uL de SM1upp pajorm 27 ML de ST1ap aito pm
5 8 uLde SMlypppgjorm 22 WL de STy aito pm
6 28 uL de ST1lyaphajorm 18 pL de STapaitopm
7 20 pL de ST1yapbajorm 50 pL de ST2uap aito pm
8 15 pL de ST1yppajorm 35 KL de ST2upp aito pmt
9 10 uLde STlyapbajorm 20 WL de ST2ap aito pm
10 35 pL de ST2uaphajorm 22 pL de ST3uap aito pm
11 15 pL de ST24ppajorm 10 L de ST3ap aito Pm
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Tabla XXXI. Concentracion de los HAP y HAP-d en la curva de calibracion. Las concentraciones estan en ng/15ul
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3.3.6  Fortificacion y analisis de los filtros con matriz diesel

En un andlisis previo se determiné que 15 uL fue el volumen necesario para adicionar
homogéneamente y sin pérdidas por escurrimiento 1/16 del filtro a analizar, mientras que en otro
experimento se determind que el tiempo de interaccion del analito con la matriz mostr6 que la
respuesta no cambia si el analisis se hace inmediatamente ¢ 3, 5 6 12 h después. Debido a esto, se
decidié que la adicion de 15 ulL del punto de la curva a 1/16 de filtro se llevara a cabo al momento
de su anélisis. De este modo, el 1/16 de filtro con particulas previamente extraidas (tabla XX,
figura 22) se colocé dentro del tubo de desorcidn, se adicionaron 15 plL del punto de la curvay se
colocé en el TD para su andlisis. Las condiciones de desorcidn y cromatogréaficas se muestran en la

tabla XXXII.

Tabla XXXII. Condiciones de desorcidn y cromatogréficas para la curva de calibracion del método

Markes International.
Desorbedor térmico modelo
UNITY 2

Agilent Technologies. Cromatdgrafo de
gases 6890 plus acoplado al
espectrometro de masas 5973 N
DB-35MS, J&W Scientific, 30m x 0.250
mm x 0.25 pm.

300 °C 35% difenil-polidimetil-siloxano
10 min Helio (Infra), 99.9997% pureza
0°C 46.2 min

59 mL min™ 80 °C (1 min)

59 mL min™ 50 °C min™ hasta 110 °C (0 min)

Cerrado. Toda la muestra 5°C min™ hasta 303 °C (0 min)

llega a la trampa

20 °C min™ hasta 335 °C (10 min)

- 350 °C Impacto electrénico a 70 eV
- 10 min 250 °C
i 37 mL min™ 150 °C
- 2.5mLmin™ 35-500 uma
- 1:21.8, 4.5% de la muestra

llega al detector
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Los niveles de concentracién de la curva se analizaron aleatoriamente y por triplicado (tabla
XXXIII), exceptuando los puntos I, VI y VIII que se hicieron por duplicado. En el caso del punto | la
trampa se saturaba después de cada inyeccion por lo que se decidié hacer sélo dos inyecciones, el
punto VI 'y VII tuvieron que ser inyectados nuevamente y sélo se hizo por duplicado. Antes del
analisis por triplicado de cada punto se llevo a cabo un blanco, que consistié en el analisis de 1/16
de filtro con matriz sin fortificar. Después de cada inyeccion se hizo un “trap heat”, que consiste
en calentar la trampa a 350°C por 20 min y con flujo de 47 mL min™ de helio para evitarel acarreo

de contaminacion.

Tabla XXXIII. Orden de analisis de la curva de calibracién
Nivel: 3 9 8 5 11 4 10 2 1 6 7

Finalmente, antes de realizar cualquier calculo, a la sefial en el nivel de la curva, se le resto la sefial

del blanco inmediato anterior.

3.4.6 Relacion entre la masa inyectada de HAP y la masa que llega al detector

Por las condiciones establecidas en el split del TD durante la desorcidn secundaria, solo el 4.5% de
la masa adicionada al filtro llega al detector. La tabla XXXIV presenta los ng de HAP corregidos por

el split de la curva de calibracion.
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Tabla XXXIV. Masa de HAP (ng), de los puntos de la curva de calibracion, que llega al detector
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HAP Nivel de concentracion

Naftaleno
Fluoreno

Antraceno

Fenantreno

4 5-Metilenfenantreno
1-Metilantraceno
2-Metilantraceno
9-Metilantraceno
Fluoranteno

Pireno
3,6-Dimetilfenantreno
9,10-Dimetilantraceno
Acenaftileno
Acenafteno
Benzo[a]fluoreno
Benzo[a]antraceno
Trifenileno

Criseno
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[K]fluoranteno
Benzo[e]pireno
Benzo[a]pireno
Perileno
Dibenzo[a,c]antraceno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Dibenzo[a,h]Jantraceno
Benzo[ghi]perileno
Naftaleno-d8
Antraceno-d10
Fenantreno-d10
Pireno-d10
Acenafteno-d10
Benzo[a]antraceno-d12
Criseno-d12
Benzo[a]pireno-d12
Benzo[b]fluoranteno-d12
Benzo[K]fluoranteno-d12
Perileno-d12
Benzo[ghi]perileno-d12

1
10.81
10.82
10.99
10.77
10.98
10.99
11.01
10.85
10.84
10.88
10.82
10.78

0.82
0.82
0.74
0.79
0.33
0.34
0.73
0.77
0.63
0.70
0.67
0.77
0.76
0.81
0.78
4.50
4.62
4.60
4.68
0.50
0.55
0.34
0.52
0.41
0.52
0.51
0.52

2
9.18
9.19
9.33
9.15
9.32
9.33
9.35
9.21
9.20
9.23
9.18
9.15
0.74
0.75
0.67
0.71
0.30
0.30
0.66
0.69
0.57
0.63
0.60
0.69
0.69
0.73
0.71
4.42
4.53
4.52
4.60
0.49
0.54
0.33
0.51
0.41
0.51
0.50
0.51

g
6.72
6.73
6.84
6.70
6.83
6.84
6.85
6.75
6.75
6.77
6.73
6.71
0.61
0.62
0.56
0.59
0.25
0.25
0.55
0.58
0.48
0.52
0.50
0.57
0.57
0.61
0.59
4.39
4.51
4.49
4.57
0.49
0.54
0.33
0.51
0.40
0.50
0.50
0.50

4
4.62
4.63
4.70
4.60
4.69
4.70
4.71
4.64
4.63
4.65
4.62
4.61
0.55
0.55
0.50
0.53
0.22
0.22
0.49
0.51
0.42
0.47
0.45
0.51
0.51
0.54
0.52
4.42
4.53
4.52
4.60
0.49
0.54
0.33
0.51
0.41
0.51
0.50
0.51

&
2.14
2.14
2.17
2.13
2.17
2.17
2.18
2.15
2.14
2.15
2.14
2.13
0.43
0.43
0.39
0.41
0.17
0.18
0.39
0.40
0.33
0.36
0.35
0.40
0.40
0.43
0.41
4.39
4.51
4.49
4.57
0.49
0.54
0.33
0.51
0.40
0.50
0.50
0.50

6
1.10
111
1.12
1.10
1.12
1.12
1.13
1.11
111
1.11
111
1.10
0.36
0.37
0.33
0.35
0.15
0.15
0.33
0.34
0.28
0.31
0.30
0.34
0.34
0.36
0.35
4.42
4.53
4.52
4.60
0.49
0.54
0.33
0.51
0.41
0.51
0.50
0.51

7
0.77
0.77
0.78
0.77
0.78
0.78
0.78
0.77
0.77
0.78
0.77
0.77
0.28
0.28
0.25
0.26
0.11
0.11
0.25
0.26
0.21
0.23
0.22
0.26
0.26
0.27
0.26
4.42
4.53
4.52
4.60
0.49
0.54
0.33
0.51
0.41
0.51
0.50
0.51

8
0.59
0.59
0.60
0.59
0.60
0.60
0.60
0.59
0.59
0.59
0.59
0.59
0.19
0.19
0.17
0.18
0.08
0.08
0.17
0.18
0.15
0.16
0.16
0.18
0.18
0.19
0.18
4.39
4.51
4.49
4.57
0.49
0.54
0.33
0.51
0.40
0.50
0.50
0.50

9
0.39
0.39
0.40
0.39
0.40
0.40
0.40
0.40
0.40
0.40
0.39
0.39
0.11
0.11
0.10
0.10
0.04
0.04
0.10
0.10
0.08
0.09
0.09
0.10
0.10
0.11
0.10
4.42
4.53
4.52
4.60
0.49
0.54
0.33
0.51
0.41
0.51
0.50
0.51

10
0.23
0.23
0.23
0.23
0.23
0.23
0.23
0.23
0.23
0.23
0.23
0.23
0.04
0.04
0.04
0.04
0.02
0.02
0.04
0.04
0.03
0.03
0.03
0.04
0.04
0.04
0.04
4.37
4.48
4.47
4.55
0.48
0.54
0.33
0.50
0.40
0.50
0.49
0.50

11
0.07
0.07
0.07
0.07
0.07
0.07
0.07
0.07
0.07
0.07
0.07
0.07
0.02
0.02
0.02
0.02
0.01
0.01
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
0.02
4.42
4.53
4.52
4.60
0.49
0.54
0.33
0.51
0.41
0.51
0.50
0.51
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3.5 Analisis cualitativo por TD-CG-EM/IE

3.5.1 Identificacién de los HAP

Los HAP se identificaron con base en los tiempos de retencion relativos y su espectro de masas,
usando los parametros cromatograficos y de desorcion de la tabla XVII. Los tiempos de retencidn

relativos se obtuvieron mediante la ecuacion:

t

THAP

t

tTT -
TEI

Ecuacion 8
Donde:
t,: Tiempo de retencion relativo del HAP
tr,4p- TiEMpO de retencion absoluto del HAP
t,.,. Tiempo de retencion absoluto del estandar interno inmediato anterior al HAP
objetivo

Por su parte, los espectros de masas para cada HAP se obtuvieron al restar la sefial en el &pice de
cada pico cromatogréfico a la sefial del ruido de la linea base. Los espectros y tiempos de

retencion relativos se compararon con los obtenidos en trabajos anteriores en el laboratorio.

3.6 Analisis cuantitativo por TD-CG-EM/IE

3.6.1 Evaluacion de los factores de respuesta relativos (Frg)

Los factores de respuesta relativos, calculados conforme a las ecuaciones 9 y 10, se emplearon

para llevar a cabo los andlisis cuantitativos.

A m S
FRR = # %CVFRR = % x 100
EI HAP RR
Ecuacién 9 Ecuacion 10
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Donde:

Frr: Factor de respuesta relativo

Apap: Area bajo la curva del HAP

Ag;: Area baja la curva del estandar interno

my4p: Masa del HAP en ng, corregido por el split del TD

mg;: masa del estandar interno en ng, corregido por el Split del TD
%CVy,,- Coeficiente de variacion del factor de respuesta relativo
Skrp- Desviacion estandar del Fgg

Frg: Factor de respuesta relativo promedio

3.6.2 Evaluacion de la homoscedasticidad de las varianzas

Para evaluar la tendencia de la varianza como funcion de la concentracion en la curva de
calibracion, se analizaron las varianzas en toda la regresién comparando las de un nivel de
concentracion con respecto a otro. Para ello se aplico la prueba estadistica “F de Fisher” con el

estadistico:

Ecuacion 11

Donde:

S.”: Varianza de la respuesta a concentracion mayor
S,2%: Varianza de la respuesta a menor concentracion

Bajo las siguientes hipdtesis:

H,: No hay diferencia significativa entre las varianzas
H.: Hay diferencia significativa entre las varianzas

Si Feacuado = Fravias @l nivel de significancia deseado, se rechaza H,, por lo que se concluye que las
varianzas son diferentes y en consecuencia se debe estabilizar la varianza para emplear una
regresion lineal simple o emplear los pardmetros de una regresion lineal ponderada.

3.6.3 Calculo de los pardmetros de la regresion lineal ponderada

La prueba “F de Fisher” mostrd que para la curva de calibracion de algunos HAP las varianzas

aumentaban al incrementar su concentracion. Por ello se decidié calcular los pardmetros de la
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ecuacion lineal ponderada para las curvas de cada HAP. Los pardmetros estimados fueron:
pendiente ponderada (b,) ordenada al origen ponderada (ay) y desviacion estdndar de la
regresion ponderada (Syxw). La tabla XXXV muestra el calculo para obtener dichos parametros
(Miller y Miller 2002).

Tabla XXXV. Férmulas para el calculo de la regresion ponderada

S;2
w: -__ "t
. Ywy,
_ L= 13
Y WiX;
_ Xy =" 14
b :ZiVViXiYi_an Yy
YN WX —nkXZ 15

WY, — %)T/Z

S(Y/X)W:{ n—2 17

Donde:

S;2: Inverso de la varianza de las areas bajo la curva de la i-ésima dilucion
n: Numero de puntos que forman la curva de calibracion

X;: Relacion de masas muap/mg

Y;: Relacion de areas, Auap/Ag

¥;: Respuesta ajustada por la regresion ponderada, Y; ajustada

X,, : Centroide ponderado de X

Y- Centroide ponderado de Y

3.6.4 Evaluacion de lalinealidad

La linealidad se evalué mediante el coeficiente de correlacién de Pearson (r) y el andlisis de
varianza (ANOVA) (seccién 1.24).
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El célculo del coeficiente de correlacion (r) se hizo mediante la siguiente ecuacion:

= Yilx; — X)(; = Y)]
{IZ:0x; — X)21[Z.(Y; — V)2]}/2

Ecuacion 18

Posteriormente, este coeficiente se evalué mediante el estadistico t utilizando la ecuacién 2.

3.6.5 Limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC) del método

Los LD y LC se obtuvieron sustituyendo las ecuaciones 6 y 7 en la ecuacién de la regresion lineal

(ecuacion 19):

Y=bX+a
Ecuacién 19
SiY=LD: SiY=LC:
a+3S,=bX;p+a a+10S, = bX;c +a
Ecuacién 20 Ecuacion 21
Despejando X p: Despejando X, .:
S, S,
XLDzsf Xchlof
Ecuacién 22 Ecuacion 23

Donde:

b: Pendiente ponderada, by,
a: Ordenada al origen ponderada, ay,
Sq- Desviacion estandar de la ordenada al origen, igual al valor estadistico Sy /xy,,

84



Al ser X una relacion de masa (Muap/Me) X;p Y X1 Son adimensionales. Para obtener los limites

en unidades de masa se multiplicaron por la masa del estandar interno (El) adicionado:

LD = X;p x EI
Ecuacion 24

LC = X, % EI
Ecuacion 25

3.6.6 Evaluacion de la precision del método analitico

La precision se evalu6 a través del coeficiente de variacion (% CV) de las areas relativas en el
analisis por triplicado o duplicado del mismo nivel de concentracidn (ecuacion 26) y en funcion del
coeficiente de variacion del factor de respuesta relativo (%CV;,,) COMo se muestra en la ecuacion

27.

S
%CVY = Mx 100

rel

Ecuacion 26

Donde:

% CV': Coeficiente de variacion de las areas relativas en el nivel de concentracion
S(ayap/agy)- DESViACioN estandar de las areas relativas en el nivel de concentracion

A,;: Promedio del area relativa en el nivel de concentracién

presiciony, cyry, = 100 — %CV,

Ecuacion 27
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3.6.7 Eficiencia

Con el fin de evaluar la eficiencia del método se utiliz6 el material de referencia certificado
SRM2975 y SRM1649A del NIST catalogados como material particulado diesel y polvo urbano; para
ello se calcul6 el porcentaje de la relacion entre el valor obtenido por el método analitico y el valor

indicado en el certificado (ambos en ng mg™) y multiplicado por 100.

Se pesaron 4 masas de SRM2975 y SRM1649A de NIST en un intervalo de 5 a 29 mg sobre papel
aluminio acondicionado previamente a 250 °C y utilizando la balanza analitica Sartorius. Una vez

pesados, se envolvieron en el papel aluminio y se almacenaron a -10 °C hasta su analisis.

Previo a su analisis, las muestras se fortificaron con 20 pL de la solucién de estandar interno usada
anteriormente en la curva de calibracion del método analitico. Posteriormente se colocé la
muestra (envuelta en el aluminio) en el tubo de desorcion y se procedio al andlisis utilizando las

mismas condiciones que en el andlisis de la curva de calibracion (tabla XXXII).

En cuanto al orden en el andlisis, primero se llevd a cabo un blanco utilizando s6lo aluminio
acondicionado antes de analizar las 4 muestras del SRM2975 y otro antes del analisis de las
muestras de SRM1649A. Al igual que en la curva de calibracion, entre cada analisis se realizd un

“trap heat” de 20 minutos a 350°C.

Al igual que en la curva de calibracion, la sefial del blanco se rest6 a la sefial de la muestra de SRM

antes de su evaluacion.

3.6.8 Evaluacion de HAP en particulas emitidas por la combustion de diesel y de biodiesel

Entre marzo y abril del 2011 se realiz6 un segundo muestreo en el laboratorio de Control de
Emisiones de la Facultad de Ingenieria de la UNAM con el fin de evaluar las emisiones de biodiesel

y de diesel utilizando el método analitico validado.

Para ello se tomaron dos muestras de biodiesel y dos de diesel (siguiendo el mismo procedimiento

de la seccion 3.3.2). La tabla XXXV presenta las caracteristicas de los filtros muestreados.
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Tabal XXXV. Condiciones del muestreo para evaluar muestras reales

Combustible Rpm+5 Tiempomuest. Filtro Boquilla filtroinicial filtro final ~Particulas

[min] # [mg] [mg] [mg]
Diesel 500 800 10 L 7/16in 68.5 88.2 19.7
B10 805 10 FT1  7/16in 69.6 90.5 20.9
Diesel 500 1200 10 L7 7/16in 68.1 83.2 15.1
B10 1200 10 M3 7/16in 63.0 77.9 14.9

Para el analisis de las muestras de biodiesel se corté 1/16 del filtro muestra, se colocé en el tubo

de desorcion y se le adiciond 15 pL de la solucion de estandar interno.

En el caso de las muestras de diesel, la trampa se saturd con 1/16 de filtro (1.23 mg de particulas
aproximadamente) y el anélisis no fue adecuado. Por este motivo se decidio analizar 1/32 de filtro
y abrir el split del tubo de muestra a la trampa de desorcion, por lo que el split total del TD fue
41.7. Ademas, el volumen de estandar interno adicionado fue 30 pL para detectar la misma masa
de El.

Cada muestra se analiz6 por duplicado, previo blanco y entre cada andlisis se realizé un “heat

trap” al igual que en los andlisis previos.

Para obtener la concentracion de HAP presente en la muestra (€n Nguap/Myparticula) S€ Utilizaron las

ecuaciones de regresion lineal ponderada de cada HAP y la correccion por el split del TD.

87



4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis cualitativo

La figura 26 presenta el cromatograma del total de iones (TIC por sus siglas en inglés) con los

tiempos de retencion para cada uno de los 28 HAP analizados asi como los 11 HAP-d usados como

estandares internos. Los tiempos de retencion absolutos y relativos al El (inmediato anterior) se

presentan en la tabla XXXVI. La figura 27 muestra los espectros de masas de cada uno de los HAP

estudiados.

Tabla XXXVI. Tiempos de retencion absolutos (t,), relativos al El inmediato anterior (t,) e iones de los HAP

analizados. Los HAP se indican por la serie 1-27 y los El por la serie A-L, estas mismas etiquetas se emplean

en la figura 26

mEBo~N~oORouorown®meE >

NN NN N NN ) = = e = = e
NoOdRT OANR "0 TowPocsn TR

HAP
Naftaleno-d8
Naftaleno
Acenafteno-d10
Acenaftileno
Acenafteno
Fenantreno-d10
Fluoreno
Fenantreno
4,5-metilenfenantreno
3,6-dimetilenfenantreno
Antraceno-d10
Antraceno
2-metilantraceno
1-metilantraceno
9-metilantraceno
9,10-dimetilantraceno
Pireno-d10
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno-d12
Benzo[a]fluoreno
Benzo[a]antraceno
Criseno-d12
Criseno
Trifenileno
Benzo[b]fluoranteno-d12
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[Kk]fluoranteno-d12
Benzo[k]fluoranteno
Benzo[a]pireno-d12
Benzo[e]pireno
Benzo[a]pireno
Perileno-d12
Perileno
Benzo[ghi]perileno-d12
Dibenzol[a,c]antraceno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Dibenzo[a,h]antraceno
Benzo[ghi]perileno

t, [min]
5.73
5.80

12.27
11.77
12.44
19.82
14.83
19.95
22.87
23.99
20.06
20.16
22.47
22.70
23.73
27.10
27.01
25.83
27.10
33.12
28.71
33.26
33.45
33.52
33.59
38.55
38.68
38.68
38.79
40.34
40.20
40.44
40.76
40.86
44.84
43.81
43.92
44.03
44.94

trr

1.01

0.96
1.01

0.75
1.01
1.15
121

1.00
1.12
1.13
1.18
1.35

0.96
1.00

0.87
1.00

1.00
1.00

1.00

1.00

1.00
1.00

1.00

0.98
0.98
0.98
1.00

lon principal
136
128
164
152
154
188
166
178
190
206
188
178
192
192
192
206
212
202
202
240
216
228
240
228
228
264
252
264
252
264
252
252
264
252
288
278
276
278
276

lones secundarios
137,68
129,64
165, 82
153,76
155, 77
189,94
167, 83
179, 89
191, 95
207,103
189, 94
179, 89
193, 96
193, 96
193, 96
207,103
213, 106
203,101
203,101
241,120
217,108
229,114
241,120
229,114
229,114
265, 132
253,126
265, 132
253,126
265, 132
253,126
253,126
265, 132
253,126
289, 144
279,139
277,138
279,139
277,138
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Figura 26. Cromatograma total de iones a 200 ng (HAP de bajo PM) y 16 ng (HAP alto PM) correspondiente al nivel 2 (tabla XXX). La gréfica ilustra los tiempos

de retencion de los 28 HAP (1-28) y los estandares internos (A-K). Nombres, iones y tiempos de retencidn se presentan en la tabla XXII.
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Figura 27. Espectros de masa de los HAP analizados y HAP-d usados como El

4.2 Analisis cuantitativo

4.2.1 Factores de respuesta relativos (Fggr)

Los Frr permitieron establecer un criterio técnico aceptable para los puntos de la curva de
calibracion. De acuerdo con el método TO-13A de la EPA, el limite méximo permitido para el

coeficiente de variacion ( ) de dichos factores debe ser menor al 30 %.

La tabla XXXVII presenta un ejemplo del célculo de Fgr y utilizando las ecuaciones 9y 10

para la curva de calibracion del pireno.
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Tabla XXXVII. Ejemplo del célculo de Fgr y %CV usando la curva de calibracién del pireno.

_ 10.9 2.4 27 11 n.c
ﬁ 9.2 2.0 23 11 1.6
_ 6.8 15 1.7 11 1.2
_ 4.6 1.0 1.1 11 1.3
_ 2.2 0.5 06 1.2 2.6
_ 1.1 0.2 03 13 6.3
_ 0.8 0.2 02 1.0 6.7
ﬁ 0.6 0.1 00 03 31.1
_ 0.4 0.1 00 03 40.1
_ 0.2 0.1 01 15 39.3
_ 0.1 0.0 00 23 47.5

! my,p: masa de HAP que llega al detector
n.c.: no calculado

En el caso del pireno, el %CV;,. de los primeros 7 niveles de la curva fue 6.7%, menor al maximo
permitido por la norma TO13A de la EPA. Utilizando los primeros 8 niveles el %CV;, . aumento a
31.1 % superando el 30 % permitido, por lo que los niveles 8, 9, 10 y 11 fueron descartados de la

curva de calibracion del pireno. La tabla XXXVIII presenta los % CV;, . del resto de los HAP.

Tabla XXXVIII. Valores de Fgg y de % CVg,, para los 11 niveles de concentracion de la curva de calibracion

de cada HAP analizado.

~ Naftaleno  Acenaftileno ~ Acenafteno  Fenantreno  Fluoreno  Antraceno
SR %WCY R %WCV Ry %CV Ry %CV Fp  %CV Ry %CV
1.1 n.c 3.2 n.c

B C. . c 19 nc. 09 nc. 05 nc. 1.0 n.c.
2 11 0.2 3.2 00 19 06 09 13 05 45 10 0.2
s 12 1.7 32 09 19 1.0 10 1.7 05 32 10 0.9
a0 11 1.4 33 17 19 14 09 1.7 05 27 10 1.7
s 13 4.7 32 1.6 19 14 10 31 06 53 11 25
6 12 4.7 2.2 134 20 30 11 57 0.6 72 12 4.9
7 11 4.7 2.6 136 16 59 09 53 05 7.0 09 6.2
[ 8 04 247 3.2 127 1.9 SN2 313 01 315 02 323
9 | 06 292 3.2 121 20 53 02 415 01 433 02 431
[ 10 19 354 3.7 131 21 62 11 396 06 406 11 407
11| 31 553 4.1 153 26 126 16 431 06 391 13 397
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0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.7
0.1
0.1
0.8
0.9

15
1.7
15
15
1.4
13
0.2
0.3
1.7
2.0

1.2
1.7
1.4
1.6
1.6
1.2
4.1
3.1
3.8
8.0

1.4
2.0
3.6
3.4
3.2
5.9
34.3
45.6
42.7
40.9

2.3
3.2
45
4.0
5.4
8.6
34.5
451
425
415

3.4
23.7
19.4
17.6
16.6
16.8
55.2
53.1
53.7
78.9

0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0.5
0.1
0.1
0.6
0.8

1.2
11
11
11
1.2
1.3
11
0.3
0.3
15
2.3

1.4
1.0
2.1
1.9
1.7
6.0
33.7
44.7
421
41.2

1.6
1.2
1.3
2.6
6.3
6.7
31.1
40.1
39.3
475

2.8
4.9
3.1
3.9
2.7
2.9
10.1
10.2
13.2
31.6

0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.9
0.7
0.1
0.2
0.8
1.0

1.7
1.9
1.7
1.8
1.8
15
2.2
2.0
2.1
2.6

0.2
0.7
2.3
2.1
3.8
5.9
33.1
44.0
41.4
40.6

3.2
33.6
28.9
25.1
25.7
24.6
60.2
63.9
69.4

108.0

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
0.8
0.2
0.2
1.0
1.2

1.8
8.0
6.5
6.0
515
6.8
11.4
111
11.6
15.7

1.94
2.07
4.21
2.25
2.95
2.25
2.03
9.80
0.8
9.21
24.89

0.3
1.6
815
3.0
29
7.9
34.4
45.6
42.7
40.8

1.9
24
2.0
2.1
2.1
1.9
815
815
4.2
7.5

0.9
0.9
1.0
0.9
1.0
0.9
0.8
0.1
0.2
1.0
13

4.64
46.57
40.86
34.95
32.83
32.15
77.88
77.77
74.05

107.30

0.4
2.2
3.6
&3
29
5.0
33.5
445
41.9
41.4

0.2
13.4
11.4

9.9

8.9

0.8
24.5
27.9
33.3
56.6

0.9
0.9
0.9
0.9
1.0
11
0.9
0.2
0.2
11
15

3.4
7.2
4.0
5.2
2.6
&3
17.4
15.4
16.6
43.8

1.9
2.3
2.0
2.1
2.0
1.9
3.9
2.9
3.3
5.9

1.3
1.0
1.2
1.8
5.7
5.4
31.7
41.6
39.6
41.3

7.6
15.2
12.5
10.9

9.8

9.2
31.9
30.4
30.6
46.2

3.7
48.3
41.4
35.4
39.3
37.9
84.5
81.4
77.9

110.7
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Nivel Benzo[a]pireno Perileno Dibenzo[a,c]antraceno Indeno[1,2,3-cd]pireno

B Fir %CV Fir %CV Fir %CV Fir %CV
1 1.7 n.c. 1.8 n.c. 1.3 n.c. 15 n.c.
2 0.5 80.9 1.7 4.8 1.6 11.8 1.9 16.8
3 0.7 68.6 4.5 61.4 4.8 74.9 7.5 92.2
4 0.6 63.6 2.0 54.7 2.3 63.0 3.1 78.8
5 0.9 55.1 2.7 46.8 3.8 53.7 5.3 65.3
6 15 50.7 11 53.1 11 59.7 25 63.9
7 19 515 1.6 52.1 1.6 59.1 2.9 60.5
8 3.1 64.5 12.2 107.5 26.3 159.9 33.9 149.0
9 4.5 78.6 9.5 97.4 19.2 134.1 17.4 127.3
10 12.7 131.9 11.1 90.9 29.5 123.1 24.5 112.8
11 25.4 158.0 25.7 112.3 69.8 144.4 60.8 127.5
Nivel Dibenzo[a,h]antraceno Benzo[ghi]perileno
conc. R %CV R %CV
1 1.3 n.c. 2.1 n.c.
2 15 11.8 25 14.0
3 4.5 74.9 10.4 93.8
4 2.2 63.0 4.1 80.8
5 3.6 53.7 7.2 66.8
6 11 59.7 3.5 64.7
7 15 59.1 3.0 64.4
8 24.8 159.9 66.2 177.2
9 18.1 134.1 37.5 146.0
10 27.8 123.1 50.9 126.7
11 63.1 141.8 122.2 136.7

Todos los HAP incluidos en la curva de mayor concentracién (1 a 236 ng) presentaron una
variacion mayor al 30 % de CV,,, a partir del nivel 8 de la curva de calibracion por lo que fueron
descartados. Es probable que la variacion en estos puntos se deba a problemas con la desorcion
de la trampa cuando se analiza un compuesto con alta (236 a 100 ng) y baja concentracion (10 a 1
ng); la trampa llega a retener hasta el 1% del analito (1 a 2 ng cuando la concentracién es alta) que
se desorbe en el siguiente andlisis (de 1 a 10 ng) generando asi una respuesta mayor en el detector
a la real. Este problema se debe a lo observado con acenafteno y acenaftileno, presentes en la
curva de baja concentracion (0.5 a 20 ng), ya que ambos no presentaron ese problema y sus Frg

empleando los 11 niveles presentaron % CV,,, menores al 30 %.

En cuanto a los HAP incluidos en la curva de baja concentracién (0.5 a 20 ng), acenafteno,
acenaftileno —compuestos de bajo PM-y benzo[a]fluoreno presentaron CV,,. menores al 30 % en
sus 11 niveles de concentracion. Para la serie de benzo[a]antraceno a benzo[e]pireno se

descartaron los puntos 8-11 y finalmente, para el resto de los compuestos (benzo[a]pireno a
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benzo[ghi]perileno) se decidié descartar su analisis debido a que todos los puntos presentan un

% CVp,, Mayor al limite de la EPA.

Los casos del acenafteno y acenaftileno confirman que el equipo no presenta problemas para
trabajar con compuestos semivolatiles de bajo peso molecular <228 g mol™. Para HAP de peso

molecular >252 g mol™ la desorcion es ineficiente.

4.2.2 Homoscedasticidad de la las varianzas

La figura 28 muestra la recta de regresion lineal simple para los 7 puntos de la curva del 2-
metilantraceno. Puede verse que al aumentar la concentracion del HAP crece la desviacion
estandar de la respuesta, por lo que se evalu6 la homoscedasticidad de la varianza con el fin de
determinar el tipo de regresion lineal (simple o ponderada) que ajuste mejor los datos obtenidos.
Para ello se utilizd la prueba estadistica “F de Fischer” con la relacion de varianzas como se
describié en la seccion 3.6.2. Con el objeto de mostrar el calculo para evaluar la

homoscedasticidad la tabla XXXIX muestra el 2-metilantraceno como ejemplo.
2.5 ~

2.0 -

R2=0.999

Avap / Agy

0.5 -

0.0 T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Myap / Mg

Figura 29. Curva de calibracion del método para el 2-metilantraceno. Intervalo de masa de 0.78 a 11.01 ng.
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Tabla XXXIX. Evaluacion de la homoscedasticidad de las varianzas en la curva de calibracién del método del

2-metilantraceno (n = 2 6 3) para cada punto de la curva, grados de libertad gl=16 2

11.0 2 0.13 Fi2 18.5
9.4 2.1 1.6 g 0.08 2/4 29.4 Fa2 19.0
6.9 15 1.3 8 0.06 3/5 623 Faz 19.0
4.7 1.0 0.8 g 0.01 4/6 7.0 Fa1 199.4
2.2 0.5 0.4 8 0.01 5/7 515 Fo1 199.4
11 0.3 0.2 2 0.01
0.8 0.2 0.1 2 0.00

L. Masa de HAP que lleg6 al detector, corregida con el split del TD (seccion 3.2.10)

El valor de F;,j; a un nivel de confianza p, de 0.05 fue superado por la relacion de varianzas de los
puntos 2/4, y 3/5, rechazando la hipétesis nula (las varianzas son iguales), quedando la hipétesis
alterna (las varianzas no son iguales). Por consecuencia se sugiere el uso de la regresion lineal

ponderada. La tabla XL presenta las Fy Y Frap para el resto de los HAP en los puntos donde Fea>Fap.

Tabla XL. Valor de “F de Fischer” a la cual Fe;>Fiap para determinar la homoscedasticidad de las varianzas en

las curvas de calibracién del método

~ HAP Punto/Punto, Fey  Fiap p>0.05
Naftaleno 2/4 24.96 19.00
Acenaftileno 8/10 52.58 19.00
Acenafteno 6/9 38.17 18.51
fenantreno 2/4 19.42 19.00
1/3 44.54 18.51
~ 4,5-metilenfenantreno 2/4 45.47 19.00
_ 2/4 48.36 19.00
3/5 21.02 19.00
_ 2/4 29.37 19.00
3/5 62.26 19.00
~1-metilantraceno 2/4 60.97 19.00
2/4 130.81 19.00
2/4 26.27 19.00
Pireno 1/3 33.18 18.51
Benzo[a]fluoreno 8/10 57.47 19.00
Trifenileno 1/4 25.07 18.51
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4.2.3 Parametros de la curva de calibracién ponderada

Debido a que la mayoria de los HAP presenta al menos una de las relaciones Fe,>Fp, 10 que indica
que las varianzas no son homoscedasticas, se optd por aplicar a todas las curvas de calibracion del
método la regresion lineal ponderada (ecuaciones 12-17). Un ejemplo del célculo se presenta en la
tabla XLI.

Tabla XLI. Ejemplo para calcular los pardmetros de la regresion ponderada de la curva de calibracion del

pireno

1 109 2.4 27 24 27 005 4054 005 012 014 032 028
2 92 20 23 20 23 006 3211 004 008 0.9 0.18 0.16
'8 68 15 17 15 17 001 134528 1.65 244 279 411 359
4 48 10 11 10 11 0.01 53805 0.66 0.67 0.75 0.76  0.68
Bl 2 0.5 06 05 06 001 133151 164 077 092 043  0.36
e 11 o2 03 02 03 002 23355 029 0.07 0.09 0.02 0.2
7 o8 0.2 02 02 02 001 217014 267 045 048 0.08 0.8
| Suma 7.7 89 016 569117 7.00 459 526 590 5.16
e Promedio 1.1 13 0.02 81302 1.00 0.66 0.75 0.84 074

A partir de los datos anteriores se calcularon los parametros de regresion ponderada como se

muestran en la tabla XLII.

Tabla XLIl. Pardmetros de la regresion ponderada de la curva de calibracion del pireno

YiWX;Y, —n }W 1_’W 5.90 — [7 < 0.66 % 0.75]
9 by = = = = 114
i WLXL2 —n X% 5.16 — [7 %< 0.662]
Ordenadacl origenponcerada 10 Gy = Ty =by Xy =075-[114x066]= 0002
5 _ WY, 526
11 = =——= 075
_ Yw n 7
= »iwX; 459
12 = =——= 066
_ Xw n 7

Finalmente, utilizando los parametros de la regresion ponderada, se calculo Sy /x),, . La tabla XLIII

ejemplifica los calculos previos a su obtencion.
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Tabla XLIII. Calculos para la obtencion de Sy /xy,, de la regresion ponderada del pireno

Nivel de conc. Y;
1 2.7
2 2.3
3 1.7
4 1.1
5 0.6
6 0.3
7 0.2
suma 8.9
Utilizando la ecuacién 17:
Sw/xw = {

4.2.4 Linealidad

Y, W, v,-V,
271 0.05 0.02
2.30 0.04 -0.04
1.69 1.65 0.00
1.16 0.66 -0.02
0.54 1.64 0.02
0.28 0.29 0.04
0.19 2.67 -0.01
8.86 7.00 0.01

. 1/2
X Wi (Y; — Yi)2 _
n—2 B

Coeficiente de correlacion de Pearson (r)

(v - ?i)z
3.6E-04
1.4E-03
4.6E-07
5.6E-04
5.5E-04
1.6E-03
1.7E-04
4.7E-03

{0.0023}1/ 2
7-2

w(Y; - ?i)z
1.8E-05
5.5E-05
7.6E-07
3.7E-04
9.0E-04
4.7E-04
4.6E-04
2.3E-03

=0.02

La linealidad del sistema se evalu6 mediante el coeficiente de correlacién de Pearson (r) y a través

de un andlisis de varianza (ANOVA).

El coeficiente de correlacion de Pearson (r) se determind con la ecuacion 18. La tabla XLIV

muestra un ejemplo de los célculos previos a r para el pireno.

Tabla XLIV. Ejemplo de célculos previos a la obtencion de r en el caso de la curva de calibracion del pireno

Nivel de conc.
1

~N o OB wWwN

Suma
Promedio

X;
2.37
2.01
1.47
1.01
0.47
0.24
0.17
71.74
1.11

Y;
2.73
2.26
1.69
1.13
0.56
0.32
0.18
8.87
1.27

X - X
1.26
0.90
0.37

-0.09
-0.64
-0.86
-0.94
n.c
n.c

Y,-Y X;—X)(¥;-Y) (X;-X)?

1.46
0.99
0.42
-0.13
-0.71
-0.95
-1.09
n.c
n.c

1.84
0.90
0.15
0.01
0.45
0.82
1.02
5.20
0.74

(¥;-Y)?
1.59 2.13
0.82 0.99
0.13 0.18
0.01 0.02
0.41 0.50
0.75 0.90
0.88 1.18
4.59 5.89
0.66 0.84
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Sustituyendo los datos en la ecuacion 18 se obtiene:

SIx -0 -] 520

B (337 S [ R 4 | A O R LAt

Finalmente se obtuvo el estadistico t.; usando la ecuacion 2:

_IrVn=2_09996VI8—2 _

t= - =105.84
VI—rZ  +/1-0.99962

El valor de ty, a un nivel de significancia p, de 0.01 es de 2.92 por lo que se rechaza la hipétesis
nula de la seccion 1.24 y al aceptar la hipdtesis alterna por consecuencia, existe una correlacion
lineal entre la respuesta del detector y la masa del HAP. La tabla XLV presenta los valores de los
coeficientes de Pearson y del estadistico t para el resto de los HAP. Puede verse que en todos los
casos se rechazo la hipotesis nula, por lo que existe una correlacion lineal entre la respuesta y la
concentracion en el intervalo de trabajo estudiado. Ademas, se calculd el coeficiente de

determinacion r? para obtener el porcentaje de la variacion explicada por el modelo lineal.

Tabla XLV. Coeficientes de correlacion (r) y de determinacién (r*) de la curva de calibracién del método

analitico y te ¥ tan @ p, 0.01 para los HAP analizados en el estudio. gl = 16, 27 6 13

HAP T r? N twp tea
Naftaleno 0.999 0999 18 292 1146
Acenaftileno 0991 0983 29 277 279
Acenafteno 0.999 0997 29 277 694
Fenantreno 0.999 0.999 18 2.92 1131
Fluoreno 0.999 0.997 18 292 56.6

4 5-metilenfenantreno 0.999 0.999 18 292 1175
3,6-dimetilfenantreno  0.999 0.999 18 292 80.7

Antraceno 0999 0.999 18 292 120.8
2-metilantraceno 0999 0999 18 292 829
1-metilantraceno 0.999 0.999 18 2.92 137.8
9-metilantraceno 0999 0999 18 292 87.6
9,10-dimetilantraceno . 0.999 0.998 18 2.92 620
Fluoranteno 0.999 0999 18 292 1299
Pireno 0999 0.999 18 292 105.8
Benzo[a]fluoreno 099 0993 26 280 405
Benzo[a]antraceno 0.996 0992 15 292 278
Criseno 0986 0973 15 3.01 153
Trifenileno 0.949 0.900 15 3.01 7.8
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Los célculos previos para obtener F (“F de Fisher”) y evaluar la linealidad mediante ANOVA se

muestran en la tabla XLVI.

Tabla XLVI. Calculos previos para obtener F, para la curva de calibracion del pireno

(IR TGETeonc [N I =yl =l sl
[ 1 213 2n 2.08  3.6E-04 2.13

226 2.30 1.06 1.4E-03 0.99
1.69 1.69 0.17 4.6E-07 0.18
113 1.16 0.01 5.6E-04 0.02
0.56 0.54 0.53 5.5E-04 0.50
0.32 0.28 0.98 1.6E-03 0.90
0.18 0.19 1.15 1.7E-04 1.18
8.87 8.86 5.99 4.7E-03 5.89

La tabla XLVII presenta el calculo de la tabla ANOVA descrita en la seccién 1.24:

Tabla XLVII. Tabla de analisis estadistico ANOVA

2=
- e _Z(yl ZE e:T—599
SC = Z(y- - $)? =0.0047 -2 ,_ SCr 00047 _ »
- ' i ' Sr n—2 18— 2 29x10
SC, :Z(y. —¥)2 =589 n-1 2 _ SC, _ 5.89 _
- = St =5 =151 =036

Posteriormente se calcul6 el valor de “F de Fisher” con la ecuacién 4:

sz 599

Feal =53 595 174 = 20655

El valor de Fiqp, ,, @ un nivel de significancia p, de 0.01 es de 8.53, por lo que se sugiere el rechazo
de la hipdtesis nula y se concluye que el modelo es lineal para la curva de calibracion del pireno. La
tabla XLVIII presenta los valores de Fc, Y Fiap para el resto de los HAP. Puede verse que en todos
los casos Fey > Frap por lo que el modelo fue lineal para todos los casos, con ello se confirma la
correlacion lineal entre la respuesta y la masa en el intervalo de trabajo estudiado calculado con

Pearson anteriormente.
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Tabla XLVIII. Valores de F, v Frap para el resto de los HAP analizados

2
1

1

6.22
8.68
1.24
1.24
3.98
5.01
3.00
1.70
2.92
4.36
4.00
3.98
1.76
5.99
5.04
2.53
1.25
0.86

3.6E-04
2.7E-02
1.2E-03
2.3E-04
1.9E-04
2.0E-04
5.7E-04
9.2E-05
3.6E-04
2.2E-03
6.4E-04
1.2E-04
1.9E-03
2.9E-04
3.0E-03
1.7E-03
3.3E-03
1.3E-02

2.3
1.2
0.4
0.1
0.2
0.3
0.2
0.1
0.2
0.3
0.2
0.2
0.7
0.4
0.2
0.2
0.1
0.03

17080
1056
9170
5492

20682

24743
5283

18383
8086
1947
6195

33021
6198

20561
1707
1475

375
67

4.2.5 Limites de deteccidn y de cuantificacion del método analitico

8.53
7.68
7.68
8.53
8.53
8.53
8.53
8.53
8.53
8.53
8.53
8.53
8.53
8.53
7.82
9.07
9.07
9.07

Una vez calculados los valores de S(y,x),, Se determinaron los limites de deteccion (LD) y de

cuantificacion (LC) de acuerdo con las ecuaciones 24 y 25. Siguiendo con el pireno como caso de

estudio los calculos realizados fueron:

s
LD = X, x EI = 3200w
w
s
LC = X, x EI = 102%/Xw
by

< El=3 0.021
Y1143

0.021

x El =10——

1.143

x 459[ng] = 0.84[ng]

x 459[ng] = 0.25 [ng]
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Finalmente, la tabla XLIX presenta la pendiente, la ordenada al origen, la desviacion ponderada y
los limites de cuantificacion y de deteccion con sus intervalos de confianza al 99% para los HAP

estudiados.

Tabla XLIX. Pendiente (by,), ordenada al origen (ay,), desviacion estandar (S¢y,xy,,) ponderadas para los HAP

estudiados asi como sus limites de deteccion (LDy,) y cuantificacion (LCy,)

LDy, LCy LDy, LCy
[ngen [ngen [ngen [ngen

HAP by ay Sw/x),  detector] detector] muestra] muestra]
Naftaleno 1.13 0.01 0.02 0.27 0.88 5.8 19.2
Acenaftileno 2.98 0.06 0.03 0.02 0.05 0.3 1.1
Acenafteno 1.85 0.02 0.04 0.03 0.10 0.6 21
Fluoreno 0.51 0.00 0.01 0.31 1.04 6.8 22.6
Fenantreno 0.92 0.01 0.02 0.30 1.02 6.6 22.1
Antraceno 1.02 0.02 0.02 0.31 1.04 6.8 22.6
2-metilantraceno 0.79 -0.01 0.01 0.21 0.70 4.6 15.3
1-metilantraceno 0.59 -0.01 0.01 0.20 0.66 4.3 14.3
4,5-metilenfenantreno 0.78 0.00 0.02 0.31 1.03 6.8 22.6
9-metilantraceno 0.96 0.02 0.01 0.14 0.48 3.1 10.4
3,6-dimetilfenantreno 0.92 -0.01 0.01 0.20 0.67 4.4 14.6
Fluoranteno 0.94 0.01 0.02 0.29 0.96 6.3 20.9
9,10-dimetilantraceno 1.59 -0.05 0.02 0.13 0.43 2.8 9.4
Pireno 1.14 0.00 0.02 0.26 0.86 5.6 18.7
Benzo[a]fluoreno 1.59 0.03 0.05 0.05 0.17 11 3.7
Benzo[a]antraceno 1.87 0.11 0.04 0.03 0.11 0.7 25
Criseno 1.87 0.04 0.04 0.02 0.07 0.5 15
Trifenileno 1.56 -0.10 0.08 0.05 0.17 11 3.6

La pendiente (b,,) de la tabla XLIX muestra el cambio de respuesta por unidad de cambio de
concentracion, conocida como sensibilidad o factor de respuesta. Asi, los HAP que presentan una
mayor sensibilidad para el espectrometro de masas fueron acenaftileno (2.98), benzo[a]antraceno
(1.87), criseno (1.87) y acenafteno (1.85).

En cuanto a los limites de deteccion y de cuantificacion, los mejores valores se obtuvieron para
acenaftileno y acenafteno, presentes en la curva de menor masa (0.02-0.82 ng corregidos por el
split del TD). Esto confirma que la desorcion es eficiente para HAP de bajo PM (<202 g mol™). Por
otro lado, la figura 30 compara los limites de cuantificacion con las pendientes ponderadas de los
HAP. Es evidente la estrecha e inversa relacion entre la sensibilidad y los limites de cuantificacion;
por ejemplo, el fluoreno, que presentd la menor sensibilidad con una pendiente de 0.51, tuvo el
mayor LCy, (1.04 ng). En el caso contrario, acenaftileno, que mostr6 la mayor sensibilidad con una

pendiente de 2.98, presentd el menor LC,, con 0.05 ng.
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12 1 # Naftaleno
B Acenaftileno
X *. A Acenafteno
X Fluoreno
% X Fenantreno
08 - ® Antraceno
+ 2-Metilantraceno
[ | - 1-Metilantraceno
0.6 - 4,5-Metilenfenantreno
# 9-Metilantraceno
\ 4 B 3,6-Dimetilfenantreno
0.4 - Fluoranteno
9,10-Dimetilantraceno

X Pireno

Limite de cuantificacion, LC,, [ng]

0.2 - Benzo[a]fluoreno
t + Benzo[a]antraceno

u Criseno
0.0 T T T T T T 1

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5
Pendiente ponderada (b,,)

Trifenileno

Figura 30. Grafica de los limites de cuantificacion ponderados (LCw) vs pendientes ponderadas para cada

HAP.

4.2.6 Precision del método analitico

La precision se evalu6 conforme a lo descrito en la seccion 3.6.6. La tabla L muestra el ejemplo de
los célculos para obtener estos valores utilizando la curva de calibracion del pireno, a su vez, la

tabla LI muestra los resultados para el resto de los HAP.
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Tabla L. Calculos para evaluar la precision del método para el pireno

2.692 2762 273 0.05 98.18 1.11 93.32
- 2.0 2.302 2.285 2.198 226 0.06 2.5 97.53 1.08
[3 15 1683 1.696 1.679 169 001 05 99.49 1.10
4 10 1145 1140 1119 113 001 12 98.80 1.08
5 05 0556 0554 0570 056 001 15 98.45 1.15
6 02 0304 0333 032 002 65 9351 1.27
7 02 018 0177 018 001 3.7 96.26 1.03

Tabla LI. Precision del método para los HAP analizados

[ 1]
nEeeey a2 e e s e o b e | ] ]
[Naftaleno | 983 992 962 922 966 933 96.3 95.3
[Acenaftileno 963 97.0 972 987 960 965 977 989 973 993 933 84.8
[Acenafteno | 996 984 977 958 983 965 981 965 981 963 90.8 87.5
[Fluoreno 813 933 957 979 919 910 927 93.0
[Fenantreno  99.4 983 992 992 977 938 96.0 9.8
[Antraceno | 992 979 983 985 956 988 958 93.8
[2-metilantraceno | 93.1 953 949 982 978 97.3 0971 94.2
[ 1-metilantraceno | 939 929 950 982 958 98.0 959 94.0
[45-metilenfenantreno | 91.6 948 961 984 958 958 95.3 94.0
[ 9-metilantraceno~ 90.5 923 936 98.6 975 99.3 936 92.0
[ 36-dimetilfenantreno | 85.1 90.6 91.7 972 942 969 955 95.1
[Fluoranteno 995 994 982 985 971 983 977 94.6
[ 9,10-dimetilantraceno | 87.8 91.1 905 964 961 940 96.0 91.4
[Pireno 982 975 0995 988 985 935 963 93.3
| Benzo[a]fluoreno | 963 981 898 983 986 950 99.1 873 971 917 933 84.3
[ Benzo[alantraceno  99.1 984 931 991 952 965 937 90.8
[Crissno | 922 987 953 933 896 872 913 90.8
[Trifenileno 863 898 974 964 96.0 956 97.0 83.2

Se puede observar que la precision del método en términos del % CV es, en general, mayor al 90
%, es decir que presenta % CV menores al 10 %. Por otro lado, la precision evaluada por los %
CVFgg disminuye en los compuestos en que se tomaron en cuenta los 11 niveles de concentracion
como es el caso del acenaftileno (84.8 %), acenafteno (87.5 %) y benzo[a]fluoreno (84.3 %), por lo
que se concluye que el método reduce su reproducibilidad cuando se trabaja con concentraciones

menores a 0.2 ng corregido por el split del TD.
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En el caso de trifenileno, su alto peso molecular (228 g mol™) dificulta su desorcion, lo que puede

influir en su bajo % CVFgg (83.2 %)

4.2.7 Eficiencia

La eficiencia se evalud utilizando el SRM2975 y SRM1649A de NIST conforme lo descrito en la
seccion 3.6.7. Un ejemplo del calculo se presenta en las ecuaciones 28-31. La tabla LIl presenta el
ejemplo del célculo de la eficiencia del fenantreno. Por su parte, la tabla LIl y la figura 31

muestran las eficiencias de los deméas compuestos empleando los materiales de referencia.

Utilizando la ecuacion de la regresion lineal ponderada para el fenantreno:

Afen = b, x Feny,, a,

Ag; El,g
Ecuacion 28

Despejando Fen,,, y sustituyendo los valores para 5.9 mg de SRM 2975 tenemos:
Afen
Ay T Qw _090-0.01 _
Fen,, = b X Elpg = —Q0902 x 451[ng] = 4.36[ng]

Ecuacion 29

4.36 ng de fenantreno llegaron al detector, multiplicados por el Split del TD y divididos entre la
masa de SRM2975 analizada tenemos:
4.36[ng] < 21.8 _ NGren

=16.1
5.9[mg] mgspm 2975

Fen[ng mgsgu] =

Ecuacién 30

Finalmente se calcul6 la eficiencia como la relacidn entre el valor obtenido por el método analitico

y el valor reportado en el certificado:

_16.1[ng mg~"obtenido]

= % 100 = 94 %
17 [ng mg~1 reportado] °

EflClenClaFensRM1549A

Ecuacion 31
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Tabla LII. Célculo de la eficiencia del fenantreno para SRM1649A (polvo urbano) y 2975 (material particulado

diesel
Fenantreno

El [ng] bw aw LDy LCw Split TD Fenspmisaon Fensgmagrs

[ng mg™] [ng mg™]
451 0.92 0.01 0.9994 0.30 21.8 414 17

Feny, g x Splitrp,
SRM  Afen  MJgen  Fenantreno [ng] Fenantreno  eficiencia
# SRM  [mgl Ay ngy [ng] [ng mg] [%]

1 1649A 19.6 1.43 1.54 6.95 151.54 1.7 187
2 1649A 20.9 1.83 1.97 8.90 194.04 9.3 224
3 1649A 5.0 0.44 0.47 2.12 46.16 9.2 223
4 1649A 4.9 0.42 0.46 2.01 43.81 8.9 216
Promedio 213
Desviacion estandar 18
5 2975 21.8 3.13 3.40 15.26 332.63 15.3 90
6 2975 29.4 4.32 4.66 21.04 458.63 15.6 92
7 2975 6.4 1.07 1.15 5.19 113.20 17.7 104
8 2975 5.9 0.90 0.96 4.33 94.31 17.7 94
Promedio 95
Desviacion estandar 6

Tabla LIII. Eficiencia de los demas HAP presentes en el material de referencia y el método analitico

#

N

HAP

Fenantreno
Fluoranteno
Pireno
Fluoreno

SRM 1649A SRM2975
Eficiencia promedio [%] Eficiencia promedio [%)]
212 +17 95+ 6
198 + 25 96+ 17
167 + 26 122+ 16
276 + 46
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Figura 31. Eficiencias del método obtenidas por la comparacién con el SRM2975 y SRM1649A de NIST

En general para el SRM2975 del NIST catalogado como material particulado diesel, matriz objetivo
de este proyecto, las eficiencias se encontraron dentro del 60-130 % aceptado por la EPA para
matrices atmosféricas (Método TO13A). En el caso del pireno, en la seccion 4.1 se observé que el
compuesto coluye con el 9,10-dimetilantraceno en la columna cromatografica empleada en este
estudio, lo que dificulta su cuantificacion. El aumento en las eficiencias con el SRM1649A de NIST
se debe a la complejidad de la matriz, ya que al no haber ningln tratamiento previo de la muestra,

afecto la selectividad del método analitico; siendo el método inespecifico para HAP en matrices
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complejas como el polvo urbano y adecuado para su anélisis en matrices menos complejas como

el material particulado de combustion de diesel.

4.2.8 HAP en particulas emitidas por la combustion de diesel y de biodiesel

La tabla LIV y la figura 32 muestran las concentraciones de HAP en ng mg'lpamcma para los HAP
analizados por este método analitico. Para calcular la concentracion en la muestra se utilizaron las
ecuaciones 31 a 33, tomando como ejemplo el fenantreno, que present6 un area relativa de 1.325
en un analisis de 2.4 mg del filtro FT1 con 20.9 mg de particulas de emision de biodiesel B10 (tabla
XX):

Afen
Ay . _ 1325-001

b, Bl = 0.92

Fenng = x 451 =644 NGgren

Multiplicando por el Split del TD y considerando la eficiencia del 95%:

6.44 Ngren * 21.8 = 140.39 Ngren

Considerando la masa total del filtro (90.5 mg), la masa de las particulas colectadas (20.9 mg) y la

masa de la muestra (2.4 mg) podemos expresar la concentracion de fenantreno en ng mgpar

1 905 mgfiltro — 2533 NGren

140.39n, x x
Gren 24 MYmuestra 209 MYparticulas MYpart

Generalizando y resumiendo en una sola ecuacion para calcular la concentracion de HAP en ng

-1,
MQpart "

mfiltro

X El,g % splitrpa % <
muestra mpartl'culas

Ecuacion 35
Donde:

HAP L]: concentracion de HAP en ng mgpa.”

MYIpart

AFen. Area relativa del HAP
Agp

a,,: ordenada al origen ponderada

b,,: pendiente ponderada

El,,: masa de estandar interno en el detector (ng)

splitrp4: correccion debida al Split del TD (21.8 en este método)
Eficiencia: eficiencia del método para el HAP
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Mgi1tro. Masa total del filtro de teflon con particulas de diesel o de biodiesel (mg)
Mmuestra. Masa de la muestra que entr6 al equipo (mg)
Mparticulas. Masa total de particulas colectadas (mg)

Tabla LIV. Concentraciones de HAP en ng/mQparicua €Mitidas por la combustion de biodiesel (B10) y de diesel

LLC L.L.C.
11.3 1.7 1543 19.0 07 39
266.3 19.5 7.3 272.0 152 56
63.5 99 157 82.5 21 26
30.3 57 186 27.9 49 178
66.4 6.4 9.7 50.6 57 113
157.7 0.8 0.5 152.2 08 05
233.1 11.3 48 213.3 128 6.0
50.7 1.3 2.4 .L.C.
104.6 0.5 0.5 72.8 37 51
12.0 6.7 554 36 00 05
5.0 07 138 .L.C.
6.0 0.1 1.2 .L.C.

248.0 45 1.8 95.3 7.9 8.3
86.4 100.4
157.1 6.5 4.2 90.3 4.6 51
220.3 18.9 8.6 169.1 2.5 15
67.1 14.7 22.0 29.2 7.0 240
97.1 8.4 8.7 91.8 4.3 4.7
166.7 14.0 8.4 165.5 10.3 6.2
I.L.C. 3.4
2.5
261.0 4.7 1.8

- Concentracion inferior al limite de cuantificacion
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Figura 32. Concentracion de HAP en particulas de emision de biodiesel (B10) y de diesel analizadas mediante
el método TD-CG/EM. (*) Para estos HAP la cuantificacion en muestras de diesel no fue posible

por la complejidad de la muestra

La complejidad de las muestras de diesel, aun reduciendo la masa analizada y la que llega al
detector, impidio la cuantificacion de algunos HAP como acenaftileno, fluoranteno y antraceno.
Debido a que es muy complicado hacer un corte mas a la muestra, la recomendacion para el
analisis de HAP en este tipo de matrices es reducir el tiempo de muestreo con la finalidad de

colectar menor masa de particulas.

Finalmente, se observo reduccion del 63 % a 800 RPM y 44 % a 1200 RPM de pireno en biodiesel
B10 con respecto al diesel. Este HAP es marcador de las emisiones de diesel, por lo que el biodiesel

puede ser un combustible alternativo a los combustibles fésiles amigable con el ambiente.
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5 CONCLUSIONES

El andlisis de los factores de respuesta relativos y sus coeficientes de variacion (CV) permitieron
discriminar niveles de concentracion de la curva de calibracion utilizando el valor maximo de 30 %

en el coeficiente de variacion permitido por EPA en la norma TO13A.

La evaluacion de la homoscedasticidad de las varianzas permitio proponer el célculo de la
regresion lineal ponderada al concluir que las varianzas fueron diferentes para la mayoria de las

curvas de calibracion de los HAP.

Los limites de deteccidn del método analitico se encontraron en el intervalo de 0.3 (acenaftileno) a
6.8 (fluoreno) ng presentes en la muestra, mientras que los de cuantificacion entre 1.1

(acenaftileno) y 22.6 (fluoreno) ng presentes en la muestra.

El método presenta una precision en funcion del % CV del 81.3 % (fluoreno) al 99.6 %

(acenaftileno) y en funcién de % CV Fgr del 83.2 % (trifenileno) al 95.3 % (naftaleno).

La eficiencia del método evaluada con SRM2975 de NIST varia entre 95 % (fenantreno) y 122 %

(pireno), este ultimo coluye con el 9,10-dimetilantraceno, lo que dificulta su cuantificacion.

Se demostré que el método es lineal en el intervalo de masa establecido, por medio de la
evaluacion de los coeficientes “r de Pearson” entre 0.949 (trifenileno) y 0.999 (naftaleno,

acenaftileno y otros) y el estadistico ANOVA.

El intervalo dindmico lineal del método se encontrd entre 17 a 236 ng para los HAP de bajo PM

(<202 g mol™) y de 1 a 18 ng para HAP de alto PM (>228 g mol™).

La trampa criogénica del TD es especifica para HAP de PM <228 g mol™. No es asi para HAP de

mayor PM pues su desorcion fue ineficiente, y provoca errores de cuantificacion.

Se demostrd que el método funciona y es especifico para matrices poco complejas como las

emisiones de diesel, y mezclas con biodiesel.

El método resultd inespecifico para matrices complejas, como polvo urbano, pues al no existir
tratamiento previo y dadas la condiciones cromatogréficas, coluyen los analitos con las impurezas

sobreestimando la cuantificacion.
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El método emplea el uso de tecnologia verde, que no requiere grandes cantidades de disolventes,
reduce el tiempo de andlisis y emplea poca cantidad de muestra en comparacion a las técnicas

tradicionales.

En las muestras analizadas de diesel (diesel 500) y biodiesel (B10) se detectaron 13 HAP; y los més
abundantes fueron 2-metilantraceno, 1-metilantraceno, fenantreno y pireno; estos ultimos
considerados como marcadores de emision de diesel. Otros HAP detectados fueron fluoreno y
antraceno. Finalmente, se observé una reduccién de pireno en las muestras de biodiesel (B10), del

44 % al 63 %.
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6 RECOMENDACIONES

Ensayar la optimizacion de las condiciones de desorcion, con ayuda de los conceptos de disefio de

experimentos.

Se requiere realizar ensayos con otros sorbentes que mejoren la retencion y desorcién de los HAP

de alto PM. Uno de ellos puede ser Tenax.

Es necesario realizar experimentos para determinar el tiempo de vida de la trampa, éste

dependera de la complejidad de la matriz.

Un primer acercamiento al andlisis de matrices complejas puede ser el empleo de la cromatografia

de gases bidimensional.

Realizar andlisis por triplicado o quintuplicado por cada muestra dada la variacién del método para
los HAP de PM >202 g mol™.

Obtener la eficiencia del método en los demas HAP analizados por otros métodos como la

fortificacién con HAP de concentracidn conocida.
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APENDICE A.

Verificacion de la balanza Sartorius modelo BA210S con masas patrén marca Ohaus
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