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RESUMEN 

Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP), presentes en las partículas atmosféricas 

generadas por la combustión de combustibles fósiles y no fósiles, están asociados con el aumento 

en la incidencia de diversos tipos de padecimientos en el hombre. Algunos son carcinogénicos, 

mutagénicos y posibles modificadores endócrinos, por lo que su determinación en muestras 

ambientales es importante para su control y minimización ante su exposición (Mastandrea et al. 

2005). 

Los múltiples pasos en los procedimientos analíticos tradicionales para la identificación 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 análisis. Con el fin de 

optimizar dichos métodos, se han desarrollado técnicas ambientalmente amigables, como la 

desorción térmica (DT) acoplada a la cromatografía de gases – espectrometría de masas (CG-EM), 

que permite extraer compuestos de matrices sólidas sin usar disolventes. Esta técnica no requiere 

extracción previa al análisis, ni grandes cantidades de muestra y ofrece alta sensibilidad y 

resolución en la detección de los analitos (Waterman et.al. 2000, Gil-Moltó et al. 2009). 

El objetivo de este trabajo fue validar un método analítico para la determinación de HAP en 

partículas emitidas por la combustión de diesel y biodiesel empleando tecnologías libres de 

disolventes. Para ello se empleó un termodesorbedor “Markes International” acoplado a un CG-

EM “Agilent Technologies”. Se optimizaron las condiciones de desorción, cromatográficas y 

másicas para el análisis de 16 HAP. Éstos se adicionaron sobre filtros de teflón con partículas 

emitidas de diesel (libre de orgánicos) a siete niveles de concentración. Se evaluaron los 

parámetros de validación que involucra linealidad, límites de detección y de cuantificación, 

eficiencia, exactitud, precisión y selectividad. 

Se obtuvieron coeficientes de correlación entre 0.973 (criseno) y 0.999 (1-metilantraceno), límites 

de detección entre 0.3 ng (acenaftileno) y 6.8 ng (fluoreno) en la muestra y de cuantificación entre 

1.1 (acenaftileno) y 22.6 (fluoreno) ng en la muestra. El método presentó una precisión en función 

del % CV entre 81.3 % (fluoreno) y 99.6 % (acenafteno) y de 83.2 % (trifenileno) y 95.3 % 

(naftaleno) en función del % CVFRR. 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 rápido, eficiente, sensible y específico para HAP en 

partículas emitidas de diesel y biodiesel, por lo que es una alternativa ambientalmente amigable 

para su determinación.  
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1. MARCO TEÓRICO 

1.1 Contaminación y contaminantes 

La Ley General de Equilibrio Ecológico y Protección al Ambiente (2010) define contaminación como 

“la presencia en el ambiente de uno o más contaminantes o de cualquier combinación de ellos que 

cause desequilibrio ecológico” y el término contaminante queda definido como “toda materia o 

energía en cualesquiera de sus estados físicos y formas, que al incorporarse o actuar en la 

atmósfera, agua, suelo, flora, fauna o cualquier elemento natural, altere o modifique su 

composición y condición 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 atmósfera, como SO2, NO, CO, Pb, carbono elemental, compuestos 

orgánicos policíclicos y material particulado producto de la combustión. Sus fuentes pueden ser 

antrópicas, biogénicas, geogénicas o cualquier combinación de éstas. Los contaminantes 

secundarios como el O3, NO2 y H2SO4 se forman en el seno de la atmósfera a través de procesos 

químicos y fotoquímicos -como la oxidación y la fotólisis- donde intervienen los contaminantes 

primarios (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). 

1.3 Material particulado atmosférico 

El aerosol atmosférico se define como la mezcla de partículas sólidas y/o líquidas que, con 

excepción del agua pura, están suspendidas en la atmósfera (Götz 1991, Friedlander 2000). Las 

partículas atmosféricas no son una especie única, sino una mezcla de distintas especies químicas. 

De acuerdo a su mecanismo de producción pueden ser primarias (generadas directamente a la 

atmósfera) o secundarias (producidas por reacciones químicas o procesos físicos), de origen 

natural o antrópico.  

El diámetro aerodinámico es uno de los parámetros más importantes para clasificar las partículas 

atmosféricas por su tamaño, Götz (1991) lo define como “el diámetro de una esfera con densidad 

de 1 g cm-3 con la misma velocidad de sedimentación que la partícula en cuestión 

independientemente de su forma, tamaño 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 presión, temperatura y 

humedad relativa. El tamaño de las partículas varía desde 0,001 µm hasta aproximadamente 100 

µm. Por sus diferencias en sus mecanismos de formación, composición química, fuentes y tiempo 

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

Las partículas ultrafinas se forman por la nucleación de especies en fase gas y crecen por 

coagulación (combinación de varias partículas) o por la condensación de gases formando 

partículas finas más estables. Las partículas gruesas, en cambio, se forman mayoritariamente por 

la abrasión de superficies como la erosión, el desgaste de materiales por fricción y la resuspensión 

de polvos del suelo. Su incorporación a la atmósfera se debe a la acción del viento o por diferentes 

actividades humanas como la minería o la agricultura. Las esporas de hongos, el polen, y diversos 

fragmentos de plantas e insectos son ejemplos de bioaerosoles naturales de partículas gruesas 

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

Tabla I. Composición y fuentes de emisión de las partículas atmosféricas (EPA 1996) 

Partículas Finas Gruesas 

Procesos de formación Combustión, procesos a altas 
temperaturas y reacciones 
atmosféricas. 

Abrasión de superficies. 

Fuentes Combustión de carbón, gasolina, diesel, 
madera, SO2, NOx y algunos 
compuestos orgánicos incluyendo 
biogénicos, procesos a alta 
temperatura. 

Resuspensión de polvo industrial, caminos 
pavimentados, no pavimentado, zonas mineras, 
agrícolas. Combustión incompleta de carbón y 
aceite; brisa marina y otras fuentes biológicas. 

Tiempo de residencia Días a semanas. Minutos a horas. 

Distancia de 
transportación 

Cientos a miles de kilómetros. Menor a 10 kilómetros. 

Composición Sulfatos, nitratos, amonio, carbono 
elemental, compuestos orgánicos, 
metales, agua. 

Polvo resuspendido. Cenizas de la combustión de 
carbón, aceite, madera. Nitratos, cloruros y 
sulfatos de reacciones con HNO3, HCl, y SO2. 
Óxidos de Si, Al, Fe. Carbonatos, cloruros y sales 
marinas. Polen, hongos y esporas, fragmentos de 
plantas y animales. 

 

Las partículas atmosféricas también se pueden dividir por su diámetro en función del tipo de 

colector y del tipo de corte de su cabezal en PST (partículas suspendidas totales), PM10 y PM2.5 (del 

inglés particulate matter, material particulado); las primeras tienen un diámetro aerodinámico  
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≤ 40 μm, las segundas ≤ 10 μm y las últimas ≤ 2.5 µm. Las PST y las PM10 contienen a las partículas 

gruesas y a las finas, mientras que las PM2.5 solo a las finas. La figura 1 muestra esta clasificación. 

 

 

Figura 1. Distribución de las partículas atmosféricas. Modificado de EPA (2010). 

 

1.4 Morfología de las partículas atmosféricas 

En general, las partículas sólidas están presentes en diferentes formas (rectangular, fibrilar, 

amorfa, etc.) a diferencia de la mayoría de los líquidos que presentan formas más bien esféricas. 

En el caso particular de las partículas atmosféricas, su morfología está estrechamente ligada a la 

composición, y para su estudio suelen dividirse en cinco grupos como lo muestra la tabla II 

(Bernabé y Carretero 2003, Umbría et al. 2004). 
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Tabla II. Morfología de las partículas atmosféricas (Bernabé y Carretero 2003, Umbría et al. 2004, Aragón- 

                 Piña et al. 2006, Grass et al. 2010) 

Morfología Características  
Esféricas Suaves Producidas en su mayor parte por 

combustión. Con una matriz a base de 
carbono y alto contenido en azufre, 
dependiendo del tamaño pueden contener 
metales pesados en concentraciones traza.  

Partícula de residuos de la quema de combustóleo de carbón-
azufre  con trazas de vanadio y níquel (Aragón-Piña et al. 2006). 

Esférica rugosa Se originan de la fundición del metal. 
Compuestas por una gran variedad de óxidos 
metálicos. 

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

Amorfas Formadas por agregados de unidades más 
pequeñas de composición variada 
dependiendo de su origen. 

 
Partículas colectadas en la estación Times Square, Nueva York 
originadas por la abrasión de superficies metálicas (Grass et al. 
2010). 

Cristalinas Partículas naturales o artificiales formadas 
por sales disueltas en medio acuoso, con 
estructura regular y simetría definida.  

 
Partícula de trióxido de arsénico y antimonio colectada en la 
zona industrial, San Luis Potosí producto de la emisión en una 
refinería de cobre (Aragón-Piña et al. 2006). 

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

 
Partículas atmosféricas de granos de polen colectadas en la 
estación Parque Tangamanga, San Luis Potosí (Aragón-Piña et al. 
2006). 

 

1.5 Efectos de las partículas atmosféricas sobre el clima 

Desde un punto de vista teórico, la atmósfera es un sistema de fluido térmico que actúa como un 

motor, convirtiendo continuamente el calor del sol en energía mecánica, que se convierte de 

nuevo en calor por efectos de disipación y fricción. El material particulado suspendido en la 

atmósfera tiene un papel significativo en el control del clima debido a que afecta el balance de la 
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radiación del sistema directa e indirectamente de diversas formas (Götz 1991). El efecto directo se 

debe al hecho de que las partículas atmosféricas dispersan y absorben la radiación solar entrante y 

la emitida del suelo. Este proceso redistribuye la energía proveniente de la radiación solar y 

terrestre en la atmósfera, causando un calentamiento o enfriamiento atmosférico dependiendo de 

las propiedades ópticas, y de la composición y distribución espacial de las partículas atmosféricas 

(Götz 1991, Friedlander 2000). El efecto indirecto más importante del material particulado sobre el 

clima es el que tiene sobre las nubes, pues forma núcleos de condensación afectando también el 

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

1.6 Deposito de las partículas atmosféricas en el tracto respiratorio 

El sistema respiratorio constituye la entrada principal del material particulado al organismo y de 

acuerdo con su capacidad de penetración se clasifican en inhalables, torácicas y respirables. Las 

primeras entran sólo al tracto respiratorio superior, las segundas penetran en la región 

traqueobronquial y las últimas pueden alcanzar la cavidad alveolar provocando mayores 

afecciones (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). 

La evidente razón por la que es importante el estudio de las partículas atmosféricas de menor 

diámetro se muestra en la figura 2. Las partículas grandes (>10 µm) se inhalan y remueven en la 

nariz o en la parte superior del tracto respiratorio. Desde esta región y hasta la traqueobronquial, 

el sistema está cubierto por una capa de mucosa que asciende continuamente por el movimiento 

de pequeñas vellosidades llamadas cilios. De este modo, partículas como las PM10 se depositan en 

la mucosa y se llevan hacia el tracto digestivo. 

Por otro lado, las partículas provenientes de la combustión de combustibles fósiles son 

generalmente de diámetro más pequeño (<2.5 µm) y caen en la clasificación de respirables. Estas 

partículas pueden alcanzar la región alveolar donde ocurre el intercambio de gases. Esta zona no 

esta protegida con mucosa por lo que el depósito de las partículas 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. Depósito de las partículas según su tamaño en el sistema respiratorio humano. Modificado de  

                 Hinds (1982). 

1.7 Efectos de las partículas atmosféricas en la salud 

Los efectos en la salud por el material particulado dependen de algunas propiedades como su 

masa, tamaño, composición, número, área superficial, etc. Estudios epidemiológicos y 

toxicológicos realizados desde hace algunas décadas en diversos lugares del mundo, incluida la 

Ciudad de México, han demostrado que algunos grupos poblacionales son más vulnerables a la 

exposición del aerosol atmosférico, como niños, ancianos y personas con enfermedades 

pulmonares y cardiopatías (Borja-Aburto 2000, Rosales-Castillo et al. 2001). La inflamación en los 

pulmones causada por la depósito de partículas respirables puede verse como un proceso clave en 

la generación de efectos adversos al sistema cardiovascular (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). La figura 

3 ilustra tres vías que ligan la exposición a partículas ambientales y la inflamación pulmonar con la 

mortalidad o la hospitalización por causas cardiovasculares (Donaldson et al. 2005). 
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Figura 3. Vías hipotéticas de los problemas cardiovasculares producidos por el depósito de las partículas  

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

 

Está claro que el material particulado es un importante factor de riesgo en la tasa de mortalidad y 

morbilidad vascular (Pope et al. 2004), así como lo son el alcoholismo, el tabaquismo y la diabetes. 

Aunque, los mecanismos que relacionan la exposición al material particulado con los daños 

cardiovasculares no han sido elucidados completamente, diversos autores han postulado tres 

hipótesis (Polichetti et al. 2009): 

Depósito pulmonar 
de partículas 
respirables

Inflamación 
pulmonar

Cambio en el ritmo 
cardiaco

Disritmia fatal

Formación de 
placas 

ateromatosas 
(cierre total o 

parcial de arterias)

Ruptura de la placa

Trombosis

Isquemia

Hospitalización o muerte por causas cardiovasculares

Cambios en el 
balance fibrinolítico 

vascular
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1. Las partículas respirables se depositan en los pulmones, causando una inflamación que 

subsecuentemente provoca un daño 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 exposición a las 

partículas y los primeros síntomas cardiovasculares, esto se explica con la evidencia de 

que las partículas ultrafinas respirables pasan al sistema circulatorio, afectándolo 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 interacción de las partículas 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 Composición de las partículas atmosféricas 

Algunos estudios toxicológicos han intentado explicar cuáles son los mecanismos de acción de las 

partículas 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 composición química es uno de 

los factores más influyentes en dichos efectos. Las partículas atmosféricas están conformadas por 

compuestos orgánicos e inorgánicos. Existe gran variedad de material orgánico presente en el 

material particulado: alcanos, alquenos, compuestos aromáticos, ácidos grasos, alcoholes, etc. 

(Finlayson-Pitts y Pitts 2000). Entre los componentes inorgánicos presentes en las partículas se 

encuentran distintos tipos de óxidos, nitratos, sulfatos así como ácidos suspendidos a los que se le 

atribuye efectos negativos sobre la salud, tales como agudización del asma y daños en el tejido 

pulmonar (EPA 1996). 
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1.9 Distribución de las especies inorgánicas en el material particulado 

La tabla III muestra el diámetro aerodinámico de masa media (DAMM) para componentes 

inorgánicos comúnmente presentes en las partículas 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: 

퐹퐸푐표푟 =
(푋/퐴푙)푝푎푟푡
(푋/퐴푙)푓푛푡

 

Ecuación 1 

Donde: 

“part” indica la concentración en la partícula y “fnt” su concentración en la fuente de 

emisión, en este caso la corteza terrestre.  

Tabla III. Diámetros aerodinámicos de masa media de partículas atmosféricas (DAMM) con elementos y  

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

Elemento DAMM [µm] FEcor  Elemento DAMM [µm] FEcor 
Pb 0.55 1500  Co 2.63 3.5 
Hg 0.61 560  Cl 3.04 740 
Cd 0.84 1900  Ba 3.31 5.5 
Br 0.89 1900  Fe 3.42 2.1 
Ni 0.98 32  K 3.76 2.0 
I 1.03 510  Na 3.78 4.4 
As 1.11 310  Si 3.90 0.79 
Cr 1.11 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 
V 1.44 14  Ti 6.52 1.4 
Mn 2.06 3.9     

 

Un valor de FEcor cercano a uno indica que la composición de las partículas concuerda con la de 

una partícula formada por erosión de la superficie terrestre. En este caso, se puede esperar que el 

diámetro se encuentra en el intervalo de las partículas gruesas (>2.5 µm).  

Estos datos muestran claramente algunas características del material particulado. Por ejemplo, el 

plomo tiene un DAMM de 0.55 µm y un FEcor de 1500 lo que indica que la fuente principal de 

generación no es la corteza terrestre. Este elemento se emite a la atmósfera por la combustión de 
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gasolina con plomo y como resultado se encuentra principalmente en partículas finas. Un 

elemento tanto de origen eólico como de combustión es el vanadio, con un DAMM de 1.44 µm y 

un FEcor de 14. La presencia de este elemento tanto en partículas finas y gruesas se debe a la 

combustión de derivados del petróleo, y a la erosión de la corteza respectivamente (Finlayson-

Pitts y Pitts 2000). 

1.10 Componentes orgánicos de las partículas atmosféricas 

La composición orgánica del aerosol atmosférico es compleja. La tabla IV muestra algunos 

compuestos orgánicos identificados en el aerosol no urbano, emitidos por procesos biogénicos, 

aunque existen también una variedad de orgánicos que dependen del tiempo, la región etc. 

(Finlayson-Pitts y Pitts 2000). Por ejemplo, se han observado largas cadenas de alquenonas en 

Nueva Zelanda cuya emisión se debe a una especie de alga que también se encuentra en la Samoa 

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

Tabla IV. Algunos compuestos orgánicos presentes en partículas atmosféricas emitidos por procesos  

                    biogénicos (Simoneit 1967) 

 
 
 

O

 
 

 

 

 

 

6,10,14-Trimetilpentadecan-2-ona α-Amirina Ac. Abiético Ac. Pimárico 
 

 

 

 

  

Colesterol: R=H 
Campesterol: R=CH3 
β-Sitosterol: R=C2H5 

Lupeol Reteno Calameneno 
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Las partículas emitidas en regiones con influencia antrópica y aquellas oxidadas, son más 

complejas que las presentes en regiones remotas no urbanizadas (Finlayson-Pitts y Pitts 2000). La 

tabla V muestra algunos compuestos orgánicos asociados con la combustión de derivados del 

petróleo que se han observado en partículas atmosféricas (Simoneit 1967). 

Tabla V. Diferentes compuestos orgánicos derivados del petróleo identificados en el aerosol atmosférico  

                 (Simoneit 1967) 

  
Hopanos: R=H,C2H5 a C8H17 n-alcano 

 

 

 
Terpenos  Esteranos 

 
Pristano 

 

1.11 Hidrocarburos Aromáticos Policíclicos 

Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) están asociados con el aumento en la incidencia 

de diversos tipos de cáncer en el hombre. Algunos son carcinogénicos, mutagénicos y posibles 

modificadores endócrinos, por lo que su determinación en muestras ambientales es importante 

para su control y minimización ante su exposición (Mastandrea et al. 2005). 

Los HAP son compuestos orgánicos formados únicamente de carbono e hidrógeno con una 

estructura de anillos aromáticos 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 aromáticos policíclicos 

 
  

1. Naftaleno, C10H8 
PM. 128.171 
CAS 91-20-3 

2. Acenaftileno, C12H8 
PM. 152.192 
CAS 208-96-8 

3. Acenafteno, C12H10 
PM. 154.208 
CAS 83-32-9 

 
 

 

4. Fluoreno, C13H10 
PM. 166.219 
CAS 86-73-7 

5. Fenantreno, C14H10 
PM. 178.229 
CAS 85-01-8 

6.Antraceno, C14H10 
PM. 178.229 
CAS 120-12-7 

 
  

7. Fluoranteno, C16H10 
PM. 202.251 
CAS 206-44-0 

8.Pireno, C16H10 
PM. 202.251 
CAS 129-00-0 

9.Reteno, C18H18 
PM. 234.336 
CAS 483-65-8 

 

 

 

  
10.Benzo[a]antraceno, C18H12 

PM. 228.228 
CAS 56-55-3 

11.Criseno, C18H12 
PM. 228.228 
CAS 218-01-9 

12.Trifenileno, C18H12 
PM. 228.278 
CAS 217-59-4 

 
  

13. Benzo[b]fluoranteno, C20H12 
PM. 252.309 
CAS 205-99-2 

14. Benzo[k]fluoranteno, C20H12 
PM. 252.309 
CAS 207-08-9 

15. Benzo[e]pireno, C20H12 
PM. 252.309 
CAS 192-97-2 

  
 

16. Benzo[a]pireno, C20H12 
PM. 252.309 
CAS 50-32-8 

17. Perileno, C20H12 
PM. 252.309 
CAS 198-55-0 

18.Indeno[1,2,3-cd]pireno, c22H12 
PM. 276.331 
CAS 193-39-5 

   
19. Dibenzo[a,h]antraceno, C22H14 

PM. 278.347 
CAS 53-70-3 

20. Benzo[ghi]perileno, C22H12 
PM. 276.331 
CAS 191-24-2 

21.Coroneno, C24H12 
PM. 300.352 
CAS 191-07-1 

CAS – “Chemical Abstract Service”, PM – Peso molecular [g mol-1]. 
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Los HAP de tres o más anillos presentan baja solubilidad en agua, es decir son altamente 

hidrofóbicos, solubles en grasas, lo que los hace difíciles de eliminar del organismo, ya que los 

fluidos sanguíneos y celulares están 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 transcripción y replicación. Por ello, se piensa que su carácter mutagénico y carcinogénico 

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

En general los HAP de más de cuatro anillos presentan baja presión 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 sólo se 

encuentran en la fase gas como se muestra en la tabla VII (Sienfeld y Pandis 2006, Ravindra et al. 

2008). 

Tabla VII. Coeficientes de partición (Kow) estimados entre las fases particulada y gaseosa de 

                       diferentes HAP basada en datos colectados en Osaka, Japón asumiendo una  

                       cantidad total de masa de aerosol de 100 µg m-3. Modificado de Seinfeld y Pandis (2006) 

Compuesto Kow (20 °C) 

Fluoreno 4.8 x 10-6 
Fenantreno 3.1 x 10-5 
Antraceno 3.3 x 10-5 
Fluoranteno 3.6 x 10 -4 
Pireno 5.6 × 10-4 
Benzo[a]fluoreno 1.9 × 10-3 
Benzo[b]fluoreno 1.8 × 10-3 
Benzo[a]antraceno 0.012 
Criseno 0.013 
Trifenileno 0.013 
Benzo[b]fluoranteno 0.16 
Benzo[k]fluoranteno 0.17 
Benzo[a]pireno 0.27 
Benzo[e]pireno 0.29 
Indeno[1,2,3-cd]pireno + Dibenzo[a,h]antraceno 1 x 10-0.3 
Benzo[ghi]perileno 1 x 10-1 

CPM – concentración en fase particulada. Cgas – concentración en fase gas 

1.12 Formación de HAP 

Algunos HAP pueden sintetizarse a partir de hidrocarburos saturados bajo ciertas condiciones 

deficientes de oxígeno. Así, la pirosíntesis y la pirólisis son los dos principales mecanismos que 

pueden explicar la formación de HAP. Los de bajo peso molecular pueden formarse por 
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pirosíntesis. Cuando la temperatura excede los 500 °C, los enlaces carbono-hidrógeno y carbono-

carbono se rompen formando radicales libres, que se combinan con acetileno que posteriormente 

se condensa en estructuras aromáticas resistentes a la degradación térmica. La figura 4 ilustra el 

proceso de formación a partir de etano. La existencia de anillos aromáticos a esas temperaturas 

conduce a la formación de HAP. Los compuestos insaturados son especialmente susceptibles a 

participar en las reacciones de formación de HAP. La tendencia de los hidrocarburos a formar HAP 

por pirosíntesis varía en el orden: aromáticos> olefinas> parafinas. Finalmente, los alcanos más 

grandes, tienden a formar HAP por procesos de pirólisis, como los involucrados en el “craqueo” de 

compuestos orgánicos para formar radicales libres y moléculas más pequeñas y menos estables 

(Manahan 1994, Ravindra et al. 2008). 

 

 

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

1.13 Fuentes de HAP 

En la naturaleza, los HAP pueden formarse por tres vías: pirólisis de materiales orgánicos, como 

subproductos en la formación de combustibles fósiles y por biosíntesis de plantas y bacterias. Las 

fuentes incluyen la quema de bosques (que no sean por acción humana) o las erupciones 

volcánicas (Neff 1979, Wild y Jones 1995). También se encuentran en alquitrán, petróleo crudo,  e 

impermeabilizantes. Algunos se usan en medicina o en la fabricación de colorantes, plásticos y 

pesticidas. En general, existen 5 fuentes de emisión de HAP: domésticas, móviles, industriales, 

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

Las emisiones domésticas están asociadas predominantemente con la quema de carbón, aceite, 

gas, basura u otras sustancias orgánicas como el tabaco o la carne cocida al carbón. Dichas 

emisiones se asocian con un tamaño de partícula menor a 2 µm y varían dependiendo de la 
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naturaleza del combustible y las condiciones de la combustión como son la temperatura y la 

disponibilidad de oxígeno (Smith 1987, Jenkis et al. 1996). 

Las fuentes móviles incluyen la emisión de vehículos, 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. Además, dependen también del modo de conducción, la 

temperatura del motor, los lubricantes presentes en él, etc. Paturel et al. (1996) encontraron que 

las emisiones de HAP aumentan con el motor en frío y a baja velocidad, y Devos et al. (2006) 

concluyeron que las emisiones con el motor frío 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 móviles (particularmente los vehículos) aportaron la mayor contribución de 

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

Las principales fuentes de emisión industrial son la producción de aluminio, coque, cemento, la 

incineración de desechos y la industria petroquímica. 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 emisión por la agricultura incluyen la quema del desecho de dicha actividad, y las 

quemas 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 caña, siendo fenantreno, 

fluoranteno y pireno las especies predominantes. 

1.14 Reacciones atmosféricas de HAP 

La intensidad solar favorece las transformaciones con estos compuestos policíclicos. Algunos HAP 

como el benzo[a]pireno (BaP) reaccionan en presencia de NO2 y HNO3 (ambos necesarios) para 

formar nitro-HAP. La naturaleza de esta reacción depende fuertemente de la naturaleza del 

aerosol por lo que Nielsen et al. (1984) propusieron una clasificación de HAP según su reactividad 

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

Orden de 
reactividad* 

HAP 

I Dibenzo[a,h]antraceno, pentaceno, tetraceno 
II Antraceno, benzo[a]pireno, ciclopenta[cd]pireno, perileno 
III Benzo[a]antraceno, benzo[ghi]perileno, pireno 
IV Benzo[e]pireno, criseno, coroneno 
V Acenaftileno, benzo[b]fluoranteno, fluoranteno, indeno[1,2,3-cd]pireno, naftaleno, fenantreno 
VI Bifenilo 

* La reactividad decrece en el orden I a VI 

 

1.15 Efectos de los HAP sobre la salud 

Estudios epidemiológicos han sugerido que la exposición prolongada al hollín, a las emisiones 

vehiculares y a otras matrices atmosféricas que contengan HAP provoca cáncer en los seres 

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

1. La estructura de la molécula. Presentan mayor actividad carcinogénica aquellos HAP con al 

menos 4 anillos aromáticos y arreglados de tal forma que la molécula presente una bahía 

o fiordo, con algunas excepciones (tabla IX). 

 
2. Su posible activación metabólica para unirse covalentemente a sitios críticos del ADN, ARN 

y proteínas, causando interferencia con la transcripción, replicación y síntesis de proteínas 

(Sims y Grover 1974). 
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Tabla IX. Ejemplos de HAP no tumorigénicos y tumorigénicos. Las bahías y fiordos se indican con flechas.  

                 Modificado de Carl-Elis et al. (2002) 

HAP no tumorigénicos HAP Tumorigénicos 

 

 
Naftaleno Criseno 

 

 
 

Antraceno Benzo[a]pireno 

 

 
Fenantreno Benzo[c]fenantreno 

 

 
Pireno Dibenzo[a,i]pireno 

 

El HAP mejor estudiado hasta el momento es el benzo[a]pireno, cuya actividad carcinogénica vía 

dérmica, intraperitoneal e intratraqueal, por inhalación y oral se ha evidenciado. En base a estos 

estudios, otros HAP han sido clasificados por la Agencia Internacional de Investigación sobre el 

Cáncer (IARC por sus siglas en inglés) como probables o posibles carcinogénicos en humanos, y 

diversos autores han usado esta información para establecer una potencia cancerígena 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 cancerígena relativa de HAP comparados con el B[a]P. Modificado de Carl-Elis et al. (2002).  

Compuesto* Nibsbet y LaGoy 
 (1992) 

Muller  
(1997) 

Larsen y Larsen 
 (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 
Dibenzo[a,i]pireno   0.1 
Dibenzo[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 gasificación del carbón y en el humo de la quema de madera. El 

DB[al]P es considerado mutágeno in vivo (Devanesan et al. 1990, Cavalieri et al. 1991). Su 

mutagenicidad se ha demostrado en diferentes estudios llevados a cabo en roedores: la aplicación 

en el tejido dérmico de ratones produce tumores en diferentes sitios incluyendo la piel y el 

pulmón, así como linfoma maligno en diferentes órganos; además se sugiere que el DB[al]P actúa 

como iniciador y promotor de cáncer 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 vehículos diesel (Carmichael et al. 1990), refinerías de petróleo (Karlesky et al. 1987), 

humo de aceite de cocina (Li et al. 1994) y en la combustión del cigarro en concentraciones de 0.1 

– 0.15 mg kg-1 de humo condensado (Hoffmann y Winder 1960). Se estima que la potencia del DBA 
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para inducir tumores en ratones por vía intrapulmonar es el doble que la del B[a]P, mientras que 

en otras rutas de administración como la subcutánea se ha reportado ser 10 veces más potente 

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

1.16 Los HAP y la calidad del aire 

Diversos países han añadido a los HAP en las listas de contaminantes peligrosos pero no existe un 

estándar de la calidad de aire para ellos. La Agencia de Protección Ambiental (EPA, por sus siglas 

en inglés) los clasifica utilizando el BaP como indicador de carcinogenicidad clase B2: 

probablemente carcinógeno en humanos con evidencia insuficiente en estudios animales (EPA 

1996). La Unión Europea ha propuesto una concentración máxima promedio anual de 1 ng m-3 de 

BaP en PM10 (EUD 2004). De manera similar, otros países 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-3 (Ravindra et al. 2008). En el caso de México la norma oficial mexicana NOM-025-

SSA1-2005 establece los valores de concentración máxima para partículas suspendidas totales 

(PST), PM10 y PM2.5  en promedio de 24 horas: 210 µg m-3, 120 µg m-3 y 65 µg m-3 respectivamente, 

pero no regula valores de BaP u otro HAP (NOM 2005). 

1.17 Diesel 

El petróleo fue descubierto en 1859 en Pennsylvania. El primer producto refinado de este fue el 

keroseno que se ocupaba en las lámparas, y fue Roudolf Diesel quién descubrió que los 

subproductos de dicha refinación podían ser mejores combustibles que el carbón. Así, este cambio 

de combustible, junto con algunas mejoras en el diseño mecánico resultó en el primer prototipo 

de motor a diesel. Hoy en día, tanto el motor como el combustible llevan su nombre (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: 

 Transporte terrestre y marítimo 
 Agricultura 
 Generación de energía eléctrica 
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 Maquinaria para la construcción 
 Minería 

El término “combustible diesel” es genérico, se refiere a cualquier combustible para un motor de 

combustión por compresión, a diferencia de los motores de ignición como los automóviles que 

usan gasolina; dicho de otro modo son combustibles hechos comercialmente para vehículos 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 características se 

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

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

Propiedad No. 1-D No. 2-D No. 4-D 
Punto de inflamación [°C] 38 52 55 
Agua y sedimentos [% vol.] 0.05 0.05 0.5 
Viscosidad [mm2 s-1 a 40 °C] 1.3 – 2.4 1.9 – 4.1 5.5 – 24 
Azufre [ppm] 15 15 - 
Índice de Cetano 40 40 30 

1.18 Emisiones por combustión de diesel 

La inherente eficiencia del motor a diesel, en comparación con el motor a gasolina, reduce 

sustancialmente las emisiones de CO2 por kilómetro, pero emiten más NOx y partículas (Chevron 

2007). Los parámetros más importantes que afectan a las emisiones de la combustión de diesel 

son el contenido de azufre, el índice de cetano y los compuestos aromáticos (Lee et al. 1998). 

 Azufre 

El contenido de azufre en el diesel añade sulfatos a las emisiones de su combustión aumentando 

así la cantidad de material particulado. En general disminuir la cantidad de azufre presente en el 

combustible disminuye linealmente la cantidad de partículas (Lee et al. 1998). 

 Índice de cetano 

Así como el octano mide la calidad de ignición de la gasolina, el índice de cetano mide la calidad de 

ignición del diesel. La escala se basa en las características de ignición de dos hidrocarburos: n-

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

material particulado y NOx (Lee et al. 1998) 

 Compuestos aromáticos 

La disminución de la cantidad total de aromáticos presentes en el diesel, reduce la temperatura de 

ignición, y por lo tanto las emisiones de NOx. Los estudios hechos por Mi et al. (2000) concluyeron 

que los hidrocarburos aromáticos policíclicos, como fluoreno, en el diesel aumentan entre 2 y 5 

veces las emisiones de HAP (Lee et al. 1998). La tabla XII resume las relaciones entre las 

propiedades del diesel y el rendimiento del motor. 

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

                  de Chevron (2007) 

PROPIEDAD EFECTO EN EL RENDIMIENTO 
Punto de inflamación 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 atomización y la lubricación del motor. 
Cenizas Pueden dañar el sistema de inyección del combustible y generar depósitos en la cámara de 

combustión. 
Azufre Afecta la emisión de PM, desgaste de los cilindros y el tanque de depósito. 
Índice de cetano Medida de la calidad de ignición, afecta las emisiones en el encendido en frío. 
Densidad Afecta el contenido energético del combustible. 
Lubricidad Desgaste del sistema de inyección. 

1.19 Biodiesel 

La mayor parte de la demanda energética se cubre con recursos no renovables, como son los 

combustibles fósiles, cuyas reservas están concentradas en regiones específicas del mundo y 

actualmente en vías de extinción. Aunado a esto, el continuo aumento en la demanda energética a 

nivel mundial empieza a hacer más atractivo el uso de combustibles alternativos, algunos 

renovables y amigables con el ambiente. Para que un combustible alternativo al diesel de petróleo 

o petrodiesel sea aceptado, debe ser técnicamente viable, económicamente competitivo, 

amigable con el ambiente y de fácil disponibilidad. Uno de esos combustibles que exhibe gran 

potencial es el biocombustible, combustibles líquidos o 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 monoalquílicos de ácidos grasos de cadena larga (de 

C14 a C22) derivados de aceites vegetales o grasas animales (Demirbas 2007, 2009). 

1.20 Producción de biodiesel 

La producción del biodiesel no es algo nuevo, el concepto de usar aceite vegetal como 

combustible data de 1900, cuando Roudolf Diesel desarrolló el primer motor a diesel que 

funcionaba con aceite vegetal. En 1911, Roudolf declaró que el empleo de aceites vegetales como 

combustible ayudaba en el desarrollo de la agricultura de los países 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 

ácidos 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 producción de biodiesel, el aceite se somete a una 

reacción de transesterificación en presencia de hidróxido de sodio o potasio como catalizador 

formando ésteres (figura 5) (Demirbas 2009). 

 

Figura 5. Reacción de transesterificación de aceites vegetales. 

 

Para la fabricación de biodiesel puede utilizarse aceite de origen vegetal como soya, cacahuate, 

girasol, coco, algodón, 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 

sólo se utiliza en promedio 6 % de las 200 millones de toneladas al año para la fabricación 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, así como aceite de aves de corral (Demirbas 2009). 
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1.21 Ventajas del biodiesel como combustible alternativo al diesel 

Es fácilmente disponible, renovable, con alta eficiencia en la combustión, con menor contenido de 

compuestos con azufre y aromáticos y es biodegradable. 

Es uno de los pocos combustibles alternos que mezclado en baja concentración con diesel 

funciona en motores a diesel convencionales sin necesidad de modificarlos. Existen diferentes 

mezclas que varían 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 oxígeno en el biodiesel (contiene dos átomos de oxígeno por molécula, entre el 10 

y 12 % en peso de oxígeno) ocasiona una mejora en el proceso de combustión, también presenta 

mejores propiedades lubricantes que el petrodiesel, lo que puede extender la vida del motor 

(Demirbas 2007, Fontaras et al. 2010). 

No es tóxico y se degrada aproximadamente 4 veces más rápido que el petrodiesel. Su contenido 

de oxígeno mejora el proceso de degradación. Zhang et al. (1998) demostraron que después de 28 

días, la degradación del biodiesel en medio acuoso es del 77 al 89 %, mientras la del petrodiesel es 

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

Tabla XIII. Porcentajes de biodegradación de combustibles fósiles y biocombustibles. Modificado de  

                      Demirbas (2009) 

Combustible Degradación en 
28 días [%] 

Referencia 

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 más importantes del uso de biodiesel con respecto al petrodiesel son: el menor 

contenido energético, mayor corrosión al cobre, problemas con el encendido en frío 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 Desventajas 
Es renovable Menor contenido energético 
Mejora la combustión Su alta viscosidad dificulta su bombeo del tanque al motor 
Menor contenido de compuestos con azufre y aromáticos Los puntos anteriores generan un mayor consumo de 

combustible 
Se degrada hasta 4 veces más rápido Mayor corrosión al cobre 
En mezclas a baja concentración funciona en motores 
diesel convencionales 

Algunas mezclas de mayor concentración presentan 
problemas de encendido en frío 

Mejores propiedades lubricantes que llegan a extender la 
vida del motor 

Mayor costo de producción 

No es tóxico Cambio de uso de suelo para la agricultura y grandes 
extensiones de área requerida para su producción 

Su alto punto de inflamación lo hace más 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 CO2 emitido y el absorbido por las 
plantas utilizadas para su producción 

 

1.23 Emisiones por combustión de biodiesel 

Graboski y McCormick (1998) y Lapuerta et al. (2008), demostraron que en general, las mezclas de 

biodiesel disminuyen la emisión de contaminantes como el CO, y las emisiones de hidrocarburos 

sin combustión (UBHC por sus siglas en inglés, unburnt hydrocarbon emissions) pues la presencia 

de oxígeno en la estructura molecular, mejora la combustión (Murugesan et al. 2009, Fontaras et 

al. 2010). Por otro lado, estos mismos estudios revelaron que existe un aumento en la emisión de 

NOx  debido al incremento en la temperatura de la cámara de combustión por el alto punto de 

inflamación del biodiesel. 

Karavalakis et al. (2009) mostraron que los combustibles alternativos de origen biológico con 

oxígeno en su molécula reducen las emisiones de partículas, y aunque se ha demostrado 

reducción del total de emisiones de hidrocarburos en mezclas de biodiesel, también se ha 

observado el aumento en la masa de la fracción orgánica soluble (FOS) asociada con las partículas. 

La información encontrada en la literatura acerca de las emisiones de HAP por combustión de 

biodiesel es limitada y frecuentemente contradictoria. Sin embargo, la mayoría 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 operación 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 estadísticas significativas en la emisión de 
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HAP asociados a la fase particulada como benzo[a]antraceno o benzo[ghi]perileno (Turrio-

Baldasarri et al. 2004). 

 

Figura 6. Concentración total de HAP en ng mg-1 de partículas de emisión de un motor Renault en marcha  

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

1.24 Validación de un método analítico 

La palabra validación tiene su origen en el latín validus que significa fuerte, y sugiere que algo que 

ha sido probado es verdadero, útil y de referencia aceptable (Araujo 2009). La Organización 

Internacional de Estandarización define validación como la confirmación por examinación y 

presentación de evidencia objetiva de que se cumplen los requerimientos particulares para un uso 

previo específico (ISO 1994b). Esta definición implica que se ha llevado a cabo una detallada 

investigación para evidenciar que un método analítico aplicado de manera correcta produce 

resultados que se ajustan al propósito y confirma la efectividad de dicho método con un nivel alto 

de exactitud (Araujo 2009). 
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En un contexto general, la validación de un método es un proceso que consiste de por lo menos 

cinco pasos: calificación del sistema instrumental, muestreo, preparación de la muestra, análisis 

de la muestra y evaluación de datos. 

 Calificación del sistema 

Una evaluación general del sistema permite verificar que los instrumentos son los indicados para 

el análisis a realizar, que los materiales (reactivos, referencias certificadas, estándares internos y 

externos, etc.) son aptos para su uso en las determinaciones analíticas, que los analistas están 

capacitados y que se cuenta con los procedimientos analíticos, protocolos y criterios de aceptación 

debidamente documentados. Si se ignora esta calificación general de un sistema y surge un 

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

 Muestreo 

El objetivo del muestreo es asistir en la selección de una fracción representativa del material 

sujeto a investigación. La elección de un método de muestreo apropiado es de gran importancia 

para ofrecer la garantía de que la muestra seleccionada es verdaderamente representativa del 

material como un todo para realizar inferencias estadísticas significativas (Araujo 2009). 

 Preparación de la muestra 

La preparación de la muestra es un proceso clave para una validación exitosa. Se considera que la 

preparación de la muestra representa el 60-80% del trabajo y costos operarios en un laboratorio 

analítico. Se debe tener en cuenta que la selección de un procedimiento de preparación específico 

depende forzosamente de los analitos, la matriz, el tamaño de la muestra y la técnica 

instrumental. 

 Análisis de la muestra 

El análisis está ligado al instrumento empleado para la obtención de información cuantitativa o 

cualitativa de las muestras con un nivel aceptable de incertidumbre. La elección de un análisis 

particular debe basarse en consideraciones tales como las propiedades químicas de las especies a 

analizar, su concentración, la matriz, costos, etc. 
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 Evaluación de datos 

La evaluación de datos permite extraer la información útil y formar conclusiones de una serie de 

datos por medio de modelos estadísticos o matemáticos. También evalúa el proceso de validación. 

1.24 Parámetros de validación de un método analítico 

Los principales parámetros definidos por la Conferencia Internacional sobre Armonización (ICH por 

sus siglas en inglés, International Conference on Harmonization) para evaluar métodos analíticos 

son: selectividad, exactitud, precisión, linealidad, intervalo de cuantificación, límite de detección, 

límite de cuantificación y robustez (ICH 1995) 

 Selectividad 

Es la capacidad del método para identificar correctamente el o los analitos de interés en la 

presencia de interferencias químicas o físicas. Puede evaluarse mediante blancos de matriz y 

blancos de matriz fortificados. Los blancos de matriz contienen las especies químicas, además de 

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

 Exactitud 

Es la proximidad entre el valor experimental obtenido por mediciones repetidas y el valor de 

referencia aceptado. La determinación de este parámetro permite estimar el grado en el cual los 

errores sistemáticos afectan un método particular (ISO 1994a). Las principales estrategias para 

evaluar exactitud son (IUPAC 1999): 

o Medición del analito en un material de referencia particular y comparación del 

resultado en el material certificado. Puede usarse siempre y cuando el material de 

referencia se asemeje a la concentración de los analitos y la matriz de la muestra en 

investigación. 

 
o Medición del analito en muestras de matriz enriquecida con dichos analitos a 

concentración conocida y determinación 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 interrelación. 
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o Comparación de los resultados del método en validación con aquellos de un método 

de referencia. Dicho método debe tener una validación de carácter nacional o 

internacional con principios de medición y de errores similares o menores al método 

a validar. 

La guía de validación de procedimientos analíticos emitida por la ICH recomienda evaluar la 

exactitud efectuando un mínimo de 9 determinaciones sobre un mínimo de 3 niveles de 

concentración (bajo, medio y alto) correspondiente con todo el intervalo analítico a evaluar lo que 

da un total de 27 determinaciones. A pesar de que estos requerimientos mínimos se ajustan en 

general a métodos cromatográficos o espectroscópicos, el analista debe seguir las 

recomendaciones favorables para el método particular (ICH 1996). 

 Precisión 

El término precisión se define por la ISO como el grado de concordancia entre los valores 

analíticos obtenidos en mediciones repetitivas de un analito bajo condiciones específicas. La 

determinación de este parámetro evalúa la repetibilidad y la reproducibilidad en un método de 

validación. En este contexto, la repetibilidad se refiere a obtener la magnitud de una propiedad 

particular de la muestra más de una vez bajo las mismas condiciones de operación en un intervalo 

corto de tiempo; por su parte, el término reproducibilidad se refiere a la reproducción de la 

magnitud de una propiedad ya medida cambiando una o más condiciones (analistas, equipo, 

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

Para la validación de métodos cromatográficos se recomienda evaluar la precisión con ensayos 

mínimos de tres niveles de concentración (bajo, medio, alto) preparados por triplicado y 

cubriendo todo el intervalo de trabajo (9 ensayos). Como se mencionó anteriormente el criterio 

mínimo varía dependiendo de la naturaleza de los procedimientos analíticos (ICH 1996). 

 Linealidad 

Evalúa la capacidad de un método analítico para obtener resultados –directa o a través de 

transformaciones matemáticas- que sean proporcionales a la concentración del analito en la 

muestra.  

Es común verificar la linealidad de una curva de calibración por inspección del coeficiente de 

correlación r. Un coeficiente de correlación cercano a la unidad (r = 1) se considera suficiente 
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evidencia para afirmar que el experimento tiene una perfecta calibración lineal. Sin embargo la 

Administración 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 correlación r no sólo debe ser 

usado para evaluar una relación lineal sino que debe evaluarse con un método estadístico 

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 desviación de linealidad (Araujo 2009). 

Para evitar estas apreciaciones subjetivas, el coeficiente de correlación r, debe evaluarse 

estadísticamente mediante el estadístico t (ecuación 2) utilizando las siguientes hipótesis (Miller y 

Miller 2002): 

 

Estadístico t: 
 

Hipótesis 
 

푡 =
|푟|√푛 − 2
√1 − 푟

 
H0: No existe correlación lineal 
Ha: Existe correlación lineal 

Ecuación 2 

Donde: 

 r: coeficiente de correlación 
 n: número de niveles de calibración 
 

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 distribución de dos colas. Si tcalculado > ttablas se rechaza la 

hipótesis nula y por tanto se concluye que la correlación es lineal. 

Otra manera de evaluar linealidad es a través del análisis de varianza (ANOVA) donde se sugieren 

dos fuentes de variación. La primera es la debida a la regresión, entre la señal del instrumento 푦, y 

la concentración del analito, 푥. La segunda es el error experimental aleatorio en los valores de 푦, 

que se denomina variación sobre la regresión. ANOVA separa las dos fuentes de variación 

utilizando la relación en que la suma de cuadrados total (SC) sobre el promedio de los valores de 푦 

de los puntos de calibración, 푦, es igual a la SC debida a la regresión más la SC de los residuales 

(ecuación 3) (Miller y Miller 2002): 
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Suma de cuadrados aditiva: 

(푦 − 푦) = (푦 − 푦) + (푦 − 푦)  

SCtotales (SCt) SCexpicada (SCe) SCresiduales (SCr) 
Ecuación 3 

Donde:  

푦 : Respuesta ajustada por la regresión 

푦: Media de los valores de 푦 

Con esta ecuación se puede generar la siguiente tabla de ANOVA: 

Tabla XV. ANOVA para evaluar el modelo de regresión lineal 

Fuente de variación Suma de Cuadrados Grados de libertad Varianzas 
Por la regresión 푆퐶 = (푦 − 푦)  1 푆 =

푆퐶
1  

Residual 푆퐶 = (푦 − 푦)  n-2 푆 =
푆퐶
푛 − 2 

Global 푆퐶 = (푦 − 푦)  n-1 푆 =
푆퐶
푛 − 1 

 

Con estos datos se calcula la “F de Fisher” conforme a la ecuación 4 para evaluar si el modelo 

propuesto es adecuado para explicar la variabilidad de los datos a través de la regresión. Las 

hipótesis a probar son: 

Ho: El modelo no es lineal 

Ha: El modelo es lineal 

퐹 =
푆
푆

 

Ecuación 4 

 

Si Fcal≥Ftab a un nivel de confianza determinado, se rechaza Ho y por consecuencia el modelo lineal 

es adecuado para explicar la dispersión de los puntos experimentales. 
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 Rango  

El rango de un procedimiento analítico es la diferencia entre la mayor y la menor concentración de 

analito donde se ha demostrado una adecuada precisión, exactitud y linealidad en que la señal del 

detector puede ser atribuida a dicha concentración sin ser significantes los errores sistemáticos y 

aleatorios (ICH 1996): 

Rango= Conc.máx – Conc. mín 

Ecuación 5 

Donde:  

Conc.máx Es la concentración máxima del analito 

Conc.mín Es la concentración mínima del analito 

 

 Intervalo lineal de trabajo 

Para cualquier método cuantitativo, existe un intervalo de concentraciones del mensurando 

donde el método puede ser aplicado. En el límite inferior del intervalo, los factores limitantes son 

los límites de detección y de cuantificación, mientras que en el límite superior, el factor limitante 

depende del sistema de respuesta del instrumento y de las condiciones establecidas como 

óptimas. 

Dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal y dentro de éste la 

respuesta de la señal tendrá una relación lineal con el mensurando. El intervalo lineal de trabajo 

de un método analítico es el intervalo entre los niveles inferior y superior de concentración del 

analito en el cual es posible la determinación con la precisión, exactitud y linealidad exigidas, bajo 

las condiciones específicas 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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 Límite de detección (LD) 

El LD se define comúnmente como la menor cantidad de analito en una muestra que puede ser 

detectada pero no cuantificada por un método analítico. Los criterios que se utilizan para la 

evaluación del LD son (ICH 1996): 

o Modo visual. Se lleva a cabo preparando muestras con concentración conocida de 

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

 
o En base a la relación señal/ruido. Se determina comparando las señales analíticas a 

baja concentración con aquellas del blanco, de tal forma que la señal del analito sea 

dos o tres veces la desviación estándar del blanco (3σblanco o 2σblanco) con una 

confianza del 99 y 95 % respectivamente. 

 
o En base al cociente de la desviación estándar y la pendiente de la curva de calibración 

(Miller y Miller 2002): 

 

퐿퐷 = 푎 + 3푆  

Ecuación 6 

Donde: 

LD = Límite de detección  

a = Ordenada al origen 

sa = Desviación estándar de la ordenada al origen 

 Límite de cuantificación (LC) 

Se define como la mínima cantidad de analito que puede determinar el método con un nivel 

aceptable de precisión y exactitud (Swarts y Krull 1997). Igual que el LD, el LC puede ser evaluado 

por (ICH 1996): 

o Modo visual. Se preparan muestras con concentración conocida y se establece el 
nivel mínimo en el cual el analito puede ser cuantificado. 
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o En base a la relación señal/ruido. Se comparan las señales de muestras a 

concentración conocida con las del blanco de tal forma que la señal de la 

concentración sea equivalente a 10 veces la desviación estándar del blanco (10 σblanco) 

 
o En base al cociente de la desviación estándar de la respuesta y de la pendiente de la 

curva de calibración (Miller y Miller 2002): 

LC = a +10 sa 

Ecuación 7 

Donde: 

LC = Límite de cuantificación 

a = ordenada al origen 

sa = desviación estándar de la ordenada al origen 

 

 Robustez  

Este parámetro evalúa la capacidad del método analítico para permanecer inafectado por 

variaciones menores en las condiciones de operación. Las pruebas de robustez examinan el 

desempeño del método cuando se le aplican cambios menores en las condiciones de operación o 

del ambiente. Los cambios deben reflejar las variables que pueden encontrarse en diferentes 

laboratorios (EPA 2005). 

1.25 Técnica de análisis: desorción térmica – cromatografía de gases – espectrometría de 

masas (DT-CG-EM) 

Los procedimientos analíticos tradicionales usados para la identificación y la cuantificación de HAP 

en partículas suspendidas en la atmósfera requieren principalmente de extracción con disolventes, 

seguida de su evaporación, procesos de purificación y posterior análisis utilizando cromatografía, 

generalmente de líquidos o de gases; esta última la más empleada ya sea con detector de 

ionización de flama (CG-DIF) o acoplada a espectrometría de masas (GC-EM). La efectividad de 

estos métodos ha sido comprobada; sin embargo, sufren de ciertas limitaciones ya que los 

múltiples 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 algún paso, 
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generalmente se encuentra que no todos los componentes pueden extraerse con un sólo 

disolvente, el tratamiento es costoso en el análisis de rutina y generan desechos tóxicos.  

Con el fin de optimizar los métodos tradicionales, se han desarrollado nuevas técnicas, una de 

ellas es la desorción térmica (DT) acoplada a la cromatografía de gases (CG) y a la espectrometría 

de masas (EM). Con esta técnica, no se requieren grandes cantidades de muestra, se evita el uso 

de disolventes, se minimiza la generación de residuos, se disminuyen los tiempos de análisis 

aumentando la productividad y, usando distintos tipos de sólidos sorbentes, puede obtenerse una 

buena selectividad en el análisis para el analito en cuestión (Waterman et al. 2000, Gil-Moltó et al. 

2009). 

A pesar de que la DT se emplea comúnmente en la extracción de diversos compuestos orgánicos, 

principalmente volátiles y en algunos casos semivolátiles, 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 sólo al análisis de HAP de 4 a 6 anillos en material de referencia (SRM 1649a del 

Instituto Nacional de Estándares y Tecnología, NIST por sus siglas en inglés) pero no profundizaron 

en el estudio de muestras reales. Recientemente, Bates et al. (2008) y Gil-Moltó et al. (2009) 

diseñaron 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 Desorción térmica 

La desorción térmica se usa comúnmente en combinación con la cromatografía de gases. Durante 

el proceso de desorción térmica se utiliza un aumento de temperatura y el flujo de gas inerte para 

extraer compuestos orgánicos volátiles y semivolátiles retenidos en la matriz de una muestra o de 

algún absorbente. Los analitos desorbidos se transfieren por el gas acarreador al sistema analítico 

en un volumen concentrado y reducido.  

La desorción simple, como se le conoce al proceso anterior, tiene una aplicación limitada pues los 

picos que se producen son anchos y asimétricos, lo que algunas veces hace imposible su 

integración. Por esta razón, la mayoría de los instrumentos incorporan un mecanismo criogénico 

que concentra los analitos desorbidos del tubo antes de transferirlos al sistema analítico en el 

menor volumen posible. Los dos mecanismos básicos usados son la columna capilar criogénica (de 

mayor costo debido al consumo del líquido 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 desorción y transferencia al cromatógrafo. La figura 7 muestra el proceso de desorción 

del equipo UNITY de MARKES empleado en este trabajo. 

 

 

Figura 7. Esquema de la desorción 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 rápidamente desorbiendo los analitos y el  

                  flujo de gas acarreador los transfiere al cromatógrafo de gases. 
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo General 

 Validar un método analítico para la determinación de hidrocarburos aromáticos 

policíclicos ad/ab-sorbidos en partículas emitidas por la combustión de diesel y de 

biodiesel por desorción térmica acoplada a cromatografía de gases-espectrometría de 

masas. 

2.2 Objetivos Específicos 

 Definir los parámetros de desorción adecuados para la cuantificación de hidrocarburos 

aromáticos policíclicos presentes en el material particulado por cromatografía de gases 

acoplada a espectrometría de masas. 

 

 Validar el método analítico evaluando linealidad, selectividad, precisión y exactitud; así 

como determinar los límites de detección y de cuantificación del método analítico. 

 

 Aplicar el método analítico para la determinación de HAP en partículas emitidas por la 

combustión de diesel y de biodiesel. 
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.1 Diseño experimental 

  

Figura 8. Diagrama del desarrollo experimental. 

3.2 Optimización de las condiciones de desorción de HAP en las partículas atmosféricas 

Se evaluaron los siguientes parámetros: 

1. Elección del sorbente en la trampa de desorción 

2. Tiempo de purga del tubo muestra 

3. Temperatura de desorción primaria 

4. Temperatura de la trampa durante la desorción primaria 

5. Tiempo de desorción primaria 

6. Flujo de helio en la desorción primaria 

7. Temperatura de desorción secundaria 
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8. Tiempo de desorción secundaria 

9. Flujo de helio en la desorción secundaria 

3.2.1 Elección del sorbente adecuado 

La afinidad de los analitos por el sorbente y la volatilidad de éstos serán los parámetros 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 óptimas. Como regla general, mientras más volátil sea el analito a retener, más fuerte 

deberá ser el sorbente. Existen básicamente dos grupos de sorbentes: los poliméricos como el 

Tenax TA y el Chromosorb 106, y los de carbón grafito como Carbotrap A, B ó C: 

 El Tenax TA, es un polímero macroporoso, semicristalino hecho a base de óxido 

difenil-p-fenileno (DPPPO, por sus siglas en inglés) con baja capacidad de absorción. 

Sin embargo, logra desorber completamente los compuestos (reteniendo menos de 1 

ng por componente al final de la desorción). Presenta gran estabilidad a alta 

temperatura, permitiendo el recobro de moléculas semivolátiles. Esto lo hace un 

sorbente adecuado en la colecta de múltiples compuestos orgánicos, 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 determinación de compuestos 

semivolátiles, además retiene especialmente compuestos aromáticos complicando la 

desorción de la trampa (Harper 2000). 

 

 Los sorbentes a base de carbón grafito como carbotrap A, B y C, cuya diferencia es su 

área superficial, rara vez se utilizan solos excepto cuando se quiere seguir a un 

compuesto específico. Presentan la desventaja de absorber agua, lo que puede 

bloquear la trampa al congelarse o dañar la columna del cromatógrafo (Fankow et al. 

1998, Harper 2000). 
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En años recientes, se han hecho populares las trampas empacadas con diferentes sorbentes. 

Combinaciones típicas incluyen Tenax TA y carbón grafito de baja y media área superficial como 

Carbotrap A y C. El arreglo de estos debe ser tal que los compuestos menos volátiles se atrapen en 

la parte frontal del tubo, y que los compuestos más volátiles se capten sucesivamente al 

incrementar la fuerza de los sorbentes hacia el final del tubo. La desorción tiene lugar en dirección 

inversa. Este tipo de arreglo permite la colecta de muchos compuestos volátiles de interés en una 

sola muestr; con la asistencia de una columna cromatográfica selectiva y buena programación de 

su temperatura se obtienen resultados de una mezcla compleja orgánica con alta sensibilidad y 

resolución. La tabla XVI presenta algunas características de diferentes sorbentes (Haper 2000). 

Tabla XVI. Características de algunos sorbentes utilizados en desorción térmica 

Absorbente Fuerza de 
 retención 

Área superficial  
[m2 g-1] 

Temperatura  
máxima [°C] 

Analitos  

Carbograph 2 Muy débil 12 400 n-C8 a n-C20 
Tenax Débil 35 350 n-C7 a n-C30 
Carbotrap A Media/débil 100 400 n-C5 a n-C14 
Chromosorb 102 Media 350 250 n-C5 a n-C12 
Chromosorb 106 Media 750 225 n-C5 a n-C12 
Unicarb Fuerte 1200 400 n-C3 a n-C8 
Carbosieve SIII Muy fuerte 800 400 Con punto de ebullición de -60 a 80 °C 

 

Para probar la eficiencia del sorbente, se empacaron dos trampas de 2 mm de diámetro 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 teflón adicionados con 100 ng de 16 HAP. La mejor 

desorción 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 señales son de menor intensidad. Las 

condiciones cromatográficas y de desorción se muestran en la tabla XVII. 
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Figura 9. Evaluación de sorbentes para la desorción de HAP. a. desorción con carbograph 2 y b. desorción  

                 con fibra de vidrio. 

 

a. Desorción con Carbograph 2 

b. Desorción con fibra de vidrio silanizada 
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Tabla XVII. Condiciones de trabajo para la elección del sorbente 

Parámetro Valor  Parámetro 
cromatográfico 

Valor 

Desorción primaria  Columna DB-35MS, J&W Scientific, 30m x 
0.250 mm x 0.25 µm.  

Temperatura de 
desorción 

350 °C  Gas acarreador Helio (Infra), 99.9997% pureza 

Tiempo de desorción 5 min  Tiempo de corrida 52.6 min 
Temperatura de la 
trampa 

0 °C  Temperatura inicial 
(horno) 

80 °C (1 min) 

Flujo de división 37 mL min-1  Primera rampa 50 °C min-1 hasta 110 °C (0 min) 
Flujo de la trampa 59 mL min-1  Segunda rampa 5 °C min-1 hasta 303 °C (0 min) 
Split Cerrado. Toda la muestra 

llega a la trampa 
 Tercera rampa  20 °C min-1 hasta 335 °C (10 min) 

Desorción secundaria    
Temperatura de 
desorción 

350 °C    

Tiempo de desorción 5 min    
Flujo de división 37 mL min-1    
Flujo de la columna 2.5 mL min-1    
Split 1:15.8, el 6 % de la 

muestra llega al detector 
   

3.2.3 Tiempo de purga del tubo muestra 

El tubo de desorción 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 oxidación de los analitos. 

En general se utiliza un volumen de gas acarreador igual a 10 veces la capacidad del tubo de 

desorción. 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 evaluó el tiempo de purga para eliminar el disolvente en el que se encontraban 

los HAP para realizar la calibración del sistema analítico. Esto es importante porque un exceso de 

disolvente no purgado adecuadamente puede saturar la trampa y hacer menos efectiva la 

retención de los analitos. Además, 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 más volátil de toda la familia) en tolueno, 

disolvente con una presión 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 desorción primaria 

La temperatura máxima y mínima de desorción del equipo es 400 y 50 °C respectivamente 

(Markes Int. 2006). Los parámetros que rigen la temperatura óptima de desorción, son la 

volatilidad del analito y la temperatura máxima del sorbente. Bates et al. (2008) propusieron una 

temperatura de desorción primaria de 320 °C con el fin de lograr la completa desorción de los HAP 

de mayor peso molecular. 

Para optimizar este parámetro se probaron temperaturas de desorción primaria de 350, 300 y 250 

°C, utilizando una solución de 22 HAP a una concentración de 10 ng µL-1 (etiquetada como solución 

STDA). Para ello se adicionaron 10 µL sobre 4.5 mg de filtro de fibra de vidrio recubierto con 

teflón (previamente horneado) colocado a la mitad del tubo de desorción (sección donde se 

alcanza la mayor temperatura en el equipo). Colocar primero el filtro y después impregnarlo del 

analito, permitió evitar pérdida por manipulación. 
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Las áreas absolutas se muestran en la figura 11. A 300 °C, fenantreno y pireno -marcadores de 

emisión de diesel y biodiesel- presentaron la mejor desorción. A esta temperatura hubo mejor 

desorción de HAP de mayor peso molecular como benzo[b]fluoranteno y benzo[e]pireno. Con 

estos datos, se decidió que la temperatura de desorción primaria óptima para el análisis fuese 300 

°C. 

 

Figura 11. Intensidad de la señal de los HAP debido a la temperatura de desorción (100 ng HAP). 

3.2.5 Temperatura de la trampa durante la desorción primaria 

La temperatura máxima y mínima para la trampa durante la desorción primaria es de 30 y -10 °C 

respectivamente (Markes Int. 2006). En las condiciones experimentales indicadas en la tabla XVII y 

utilizando 10 µL de la solución STDA se probó la efectividad en la retención 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 

eligió ésta como temperatura óptima. 

0.E+00

1.E+06

2.E+06

3.E+06

4.E+06

5.E+06

6.E+06

7.E+06

N
af

ta
le

no

Ac
en

af
til

en
o

Ac
en

af
te

no

Fe
na

nt
re

no

Fl
uo

re
no

4,
5-

m
et

ile
nf

en
an

tr
en

o

3,
6-

di
m

et
ilf

en
an

tr
en

o

An
tr

ac
en

o

2-
m

et
ila

nt
ra

ce
no

1-
m

et
ila

nt
ra

ce
no

9-
m

et
ila

nt
ra

ce
no

9,
10

-d
im

et
ila

nt
ra

ce
no

Fl
uo

ra
nt

en
o

Pi
re

no

be
nz

o[
a]

flu
or

en
o

be
nz

o[
a]

an
tr

ac
en

o

Cr
ise

no

be
nz

o[
b]

flu
or

an
te

no

be
nz

o[
k]

flu
or

an
te

no

be
nz

o[
e]

pi
re

no

be
nz

o[
a]

pi
re

no

Pe
ril

en
o

In
te

ns
id

ad
 d

e 
la

 se
ña

l

HAP

350º 300º 250º



56 
 

Tabla XVII. Condiciones de desorción para la optimización de la temperatura de la trampa durante la  

                       desorción primaria 

Parámetro Valor 
Desorción primaria 

Temperatura de desorción 300 °C 
Tiempo de desorción 10 min 
Temperatura de la trampa -10, 0 y 10 °C 
Flujo de división 59 mL min-1 
Flujo de la trampa 59 mL min-1 
Split Toda la muestra entra a la trampa 

Desorción secundaria 
Temperatura de desorción 350 °C 
Tiempo de desorción 10 min 
Flujo de división 37 mL min-1 
Flujo de la trampa 2.5 mL min-1 
Split 1:15.8, 6 % de la muestra llega al detector 

 

 

Figura 12. Intensidad de la señal de los HAP en función de la temperatura de la trampa durante la desorción 

                   primaria (100 ng de HAP). 

 

3.2.6 Tiempo de desorción primaria 

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

con 1 min de desorción, la intensidad de la señal de HAP fue menor para los HAP de mayor peso 
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molecular, y que en general no había una variación significativa entre 10 y 20 min de desorción, 

por lo que se eligió 10 min como el tiempo de desorción adecuado. 

 

Figura 13. Intensidad de la señal de HAP en función del tiempo de la desorción primaria (100 ng HAP). 

3.2.7 Flujo de helio en la desorción primaria 

Una desorción eficiente requiere no solo de una temperatura óptima, sino también de un flujo de 

helio suficiente para extraer a los analitos de la matriz. El flujo mínimo de operación del sistema es 

10 mL min-1 para el tubo de desorción y 2 mL min-1 para la trampa. Para compuestos semivolátiles 

se recomienda un flujo >50 mL min-1 para el tubo de desorción y >10 mL min-1 para la trampa 

(Markes Int. 2006). El flujo que pasa por la trampa no debe exceder normalmente los 100 mL min-1 

en cualquiera de las dos desorciones. 

Se probaron flujos de helio de 39 a 75 mL min-1 a través del tubo de desorción. El flujo que 
presentó mejores condiciones de desorción fue 61 mL min-1 como lo muestra la figura 14. 
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Figura 14. Intensidad de la señal de los HAP en función del flujo de helio en el tubo de desorción (100 ng de  

                   HAP). 

3.2.8 Temperatura de desorción secundaria (trampa con los analitos) 

Una desorción secundaria ineficiente puede causar una incorrecta cuantificación de los analitos. Si 

el tiempo de desorción de la trampa no es suficiente para desorber todos los analitos, se 

desorberán en el siguiente experimento, contaminando la muestra, aumentando su señal y 

sobreestimando su concentración. 

Bates et al. (2008) propusieron una temperatura de desorción secundaria de 360 °C. En base a 

este dato se probaron temperaturas de desorción secundarias de 350, 300 y 250 °C, utilizando 10 

µL de la solución STDA bajo el procedimiento anterior. La figura 15 muestra que la intensidad de la 

señal 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 escogió esta 

temperatura como la óptima para el análisis. 
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Figura 15. Intensidad de la señal de los HAP en función de la temperatura de desorción secundaria (100 ng  

                   de HAP). 

 

3.2.9 Tiempo de desorción secundaria 

Se evaluaron los mismos tiempos que en la primera desorción: 1, 5, 10 y 20 min, y se encontró que 

10 minutos fue el que mayor intensidad de señal presentaba para HAP de alto peso molecular 

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

3.2.10 Flujo de helio en la desorción 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 división simple el split puede abrirse en la primera o en la segunda desorción (figura 

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

 

Figura 17. Esquema de la división del flujo de helio en la desorción a. del tubo con muestra y 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 espectrómetro de 

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

Tabla XVIII. Flujos totales en el procedimiento de desorción y cálculo del split en la división simple y doble: 

Flujo Cálculo 
Flujo a través de tubo con muestra 
en la primera desorción: 

풇풍풖풋풐풅풆풔풐풓풄풊ó풏 + 풇풍풖풋풐풅풊풗풊풔풊ó풏 

Flujo a través de la trampa en la 
primera desorción 

풇풍풖풋풐풅풆풔풐풓풄풊ó풏 

Flujo de la trampa en la segunda 
desorción 

풇풍풖풋풐풄풐풍풖풎풏풂 + 풇풍풖풋풐풅풊풗풊풔풊ó풏 

Split en una división simple 풇풍풖풋풐풅풆풔풐풓풄풊ó풏
풇풍풖풋풐풅풆풔풐풓풄풊ó풏 	+ 	풇풍풖풋풐풅풊풗풊풔풊ó풏	

	ó	풃풊풆풏,
풇풍풖풋풐풄풐풍풖풎풏풂

풇풍풖풋풐풄풐풍풖풎풏풂 	+ 풇풍풖풋풐풅풊풗풊풔풊ó풏	
 

Split en una división doble 풇풍풖풋풐풅풆풔풐풓풄풊ó풏	
풇풍풖풋풐풅풆풔풐풓풄풊ó풏 	+ 	풇풍풖풋풐풅풊풗풊풔풊ó풏

	풙	
풇풍풖풋풐풄풐풍풖풎풏풂

풇풍풖풋풐풄풐풍풖풎풏풂 	+ 풇풍풖풋풐풅풊풗풊풔풊ó풏
 

 

Para favorecer la completa desorción 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-1 lo que significa 4 horas de desorción 

para pasar 400 mL de gas acarreador por la trampa sin dividir la muestra (splitless). Esto hace que 

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

Se probaron flujos de split de 50 y 37 mL min-1. La desorción de los compuestos de la trampa de 

desorción resultó óptima para los dos valores. La figura 18 muestra los cromatogramas de un 

análisis y su blanco inmediato utilizando los parámetros de desorción optimizados de la tabla XIX. 
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Figura 18. Optimización de la desorción de HAP (6 ng en el detector) de la trampa. Puede observarse que el  

                   blanco inmediato a la desorción de la muestra no presenta “picos fantasma” ocasionados por una  

                   desorción incompleta de los analitos. 

 

Tabla XIX. Comparación de los parámetros de desorción optimizados en el laboratorio y los obtenidos por  

                    Bates et al. (2008) 

Parámetro Valor obtenido Bates et al. (2008) 
Trampa Fibra de vidrio silanizada Fibra de vidrio y carbograph 2 
Gas acarreador Helio Helio 

Desorción primaria 
Temperatura de desorción 300 °C 320 °C 
Tiempo de desorción 10 min 10 min 
Temperatura de la trampa 0 °C 30 °C 
Flujo de división 49.8 mL min-1 30 mL min-1 
Flujo de la trampa 55 mL min-1 50 mL min-1 
Split Cerrado. Toda la muestra entra a la 

trampa 
Cerrado. Toda la muestra entra a la 
trampa 

Desorción secundaria 
Temperatura de desorción 350 °C 360 °C 
Tiempo de desorción 10 min 4 min 
Flujo de división 49.8 mL min-1 30 mL min-1 
Flujo de la trampa 2.4 mL min-1 2.6 mL min-1 
Split 1:21.8, 4.5 % de la muestra llega al 

detector 
1:12.5 8 % de la muestra llega al 
detector 
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3.3 Muestreo de partículas emitidas por la combustión de diesel y de biodiesel 

3.3.1 Acondicionamiento de los filtros 

Los filtros de fibra de vidrio recubiertos con teflón (TIGF, Pallflex) de 5 cm de radio se trataron con 

20 mL de cloruro de metileno (CM) en un baño 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 analítica 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 partículas de emisión de diesel y biodiesel 

Las muestras de partículas de emisión de diesel utilizadas para preparar la curva de calibración se 

colectaron el 10 de febrero del 2011 en el laboratorio de emisiones de la Facultad de Ingeniería, 

UNAM, utilizando un motor de camión similar a los camiones de 9 toneladas que circulan 

actualmente. El escape del motor se conectó por medio de un tubo de aluminio flexible a un túnel 

de dilución de 2 m de diámetro por 20 cm de diámetro hecho de PVC. En el tubo de dilución se 

colocaron un termómetro y dos boquillas de 3/8 y 7/16 pulgadas seguidas de los portafiltros 

(holders), al final de los cuales se conectó una bomba de vacío para succionar la emisión del motor 

(Figuras 19 - 21). 

 

Figura 19. Motor utilizado en el muestreo. 
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Figura 20. Túnel de dilución. 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 partículas emitidas por la combustión de diesel a alto RPM 

# Prueba Tiempo 
[min] 

Boquilla T. Inicial 
[°C] 

T. Final 
[°C] 

partículas 
 [mg] 

1 F21 20 7/16 95 95 16.14 
2 F22 20 3/8 95 95 16.71 
3 F23 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 F27 21 7/16 82 83 21.59 

 

Los filtros con partículas 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 partículas se determinó por gravimetría, 

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 Extracción de los filtros con partículas 

Para realizar la curva de calibración del método se extrajeron los compuestos orgánicos presentes 

en la matriz a analizar, dejando únicamente las partículas 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 baño de ultrasonido a 60 °C por 40 min (figura 23) a reflujo (Valle-Hernández et al. 

2010). Una vez secos se cortaron en 16 partes, cada una con 1.12 mg de partículas 

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

 

Figura 23. Proceso de extracción y partición de los filtros con partículas. 
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3.4 Estudios previos para la preparación de la curva de calibración del método analítico 

La curva de calibración se preparó de acuerdo con la información de la literatura (Borrás et al. 

2009) y a un muestreo preliminar realizado en el laboratorio utilizando la técnica de extracción 

asistida por ultrasonido (Valle-Hernández 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-1), que incluye a 

los marcadores de combustión de diesel (fenantreno y pireno), están presentes en las partículas 

de interés en un intervalo de 20 ng mgpart
 -1 hasta 100 ng mgpart

-1 por lo que la curva de calibración 

para estos compuestos se realizó de 1 a 250 ng mgpart
-1. Por otra parte, los HAP de mayor peso 

molecular (206-276 g mol-1) están presentes en concentraciones menores a 10 ng mgpart
-1, en 

consecuencia se escogió un intervalo de 0.5 a 20 ng mgpart
-1 para su cuantificación. En el caso de 

acenaftileno y acenafteno, en ambos estudios estuvieron presentes en concentraciones menores a 

las de sus homólogos de bajo peso molecular, por lo que se decidió incluirlos en el intervalo de 

concentración menor (20-0.5 ng mgpart
-1). 

 

Figura 24. Comparación de la concentración de HAP presentes en partículas de emisión de diesel. Las  

                     muestras de Valle-Hernández et al. (2010) se realizaron a revoluciones >1600 RPM con tiempo  

                     de muestreo de 20 min., y colecta de 20 mg de partículas. En el caso de Borrás et al. (2009) se  

                     escogió el resultado bajo las condiciones más similares: 11 minutos de muestreo, a 900 RPM y  

                     con una colecta de 10.3 mg de partículas. 
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La preparación de la curva de calibración se llevó a cabo a partir de estándares individuales en 

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

pureza del 99 %. 

 

3.4.1 Preparación de las soluciones “stock” de HAP individuales 

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

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

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

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

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

# HAPbajo PM PM 
[g mol-1] 

HAP 
[mg] 

1 mL 
Tol [mg] 

solución  
[mg] 

Concentración 
[µg HAP/mg sol] 

Concentración 
[µg HAP/mL] 

1 Naftaleno 128 1.2 870.7 871.9 1.4 1200 
2 Fluoreno 166 1.0 874.7 875.7 1.1 1000 
3 Antraceno 178 1.3 871.4 872.7 1.5 1300 
4 Fenantreno 178 1.1 875.3 876.4 1.3 1100 
5 4,5-Metilenfenantreno 190 0.8 864.7 865.5 0.9 800 
6 1-Metilantraceno 192 0.7 867.1 867.8 0.8 700 
7 2-Metilantraceno 192 1.2 862.7 863.9 1.4 1200 
8 9-Metilantraceno 192 1.3 864.6 865.9 1.5 1300 
9 Fluoranteno 202 1.3 868.9 870.2 1.5 1300 

10 Pireno 202 0.9 864.6 865.5 1.0 900 
11 3,6-Dimetilfenantreno 206 1.0 864.2 865.2 1.2 1000 
12 9,10-Dimetilantraceno 206 0.9 867.4 868.3 1.0 900 
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# HAPalto PM PM 
[g mol-1] 

HAP 
[mg] 

1 mL 
Tol [mg] 

solución  
[mg] 

Concentración 
[µg HAP/mg sol] 

Concentración 
[µg HAP/mL] 

13 Acenaftileno* 152 0.8 874.8 875.6 0.9 800 
14 Acenafteno* 154 1.5 871.9 873.4 1.7 1500 
15 Benzo[a]fluoreno 216 1.1 869.4 870.5 1.3 1100 
16 Benzo[a]antraceno 228 1.0 871.2 872.2 1.1 1000 
17 Trifenileno 228 1.2 872.5 873.7 1.4 1200 
18 Criseno 228 0.9 870.7 871.6 1.0 900 
19 Benzo[b]fluoranteno 252 1.2 866.1 867.3 1.4 1200 
20 Benzo[k]fluoranteno 252 1.1 866.2 867.3 1.3 1100 
21 Benzo[e]pireno 252 1.0 867.8 868.8 1.2 1000 
22 Benzo[a]pireno 252 1.5 866.2 867.7 1.7 1500 
23 Perileno 252 1.3 866 867.3 1.5 1300 
24 Dibenzo[a,c]antraceno 278 0.9 865.8 866.7 1.0 900 
25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 276 1.0 867.1 868.1 1.2 1000 
26 Dibenzo[a,h]antraceno 278 0.9 846.2 847.1 1.1 900 
27 Benzo[ghi]perileno 276 0.8 865.3 866.1 0.9 800 
*Excepto estos HAP que son de bajo PM 
 
# HAP-dbajoPM PM 

[g mol-1] 
HAP 
[mg] 

1 mL 
Tol [mg] 

Solución  
[mg] 

Concentración 
[µg HAP/mg sol] 

Concentración 
[µg HAP/mL] 

1 Naftaleno-d8 136 1.3 862.4 863.7 1.5 1300 
2 Antraceno-d10 188 0.7 862.4 863.1 0.8 700 
3 Fenantreno-d10 188 0.9 860.6 861.5 1.0 900 
4 Pireno-d10 212 1.3 863.5 864.8 1.5 1300 

 
# HAP-daltoPM PM 

[g mol-1] 
HAP 
[mg] 

1 mL 
Tol [mg] 

Solución  
[mg] 

Concentración 
[µg HAP/mg sol] 

Concentración 
[µg HAP/mL] 

5 Acenafteno-d10 164 1.4 862.2 863.6 1.6 1400 
6 Benzo[a]antraceno-d12 240 0.8 862.5 863.3 0.9 800 
7 Criseno-d12 240 0.5 860.5 861 0.6 500 
8 Benzo[a]pireno-d12 264 0.6 857.9 858.5 0.7 600 
9 Benzo[b]fluoranteno-d12 264 1.4 863.1 864.5 1.6 1400 

10 Benzo[k]fluoranteno-d12 264 0.6 858.5 859.1 0.7 600 
11 Perileno-d12 264 0.8 860.2 861 0.9 800 
12 Benzo[ghi]perileno-d12 288 0.6 858.9 859.5 0.7 600 

 

3.4.2 Preparación de las soluciones madre 

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

general, los HAP de menor peso molecular (<202 g mol-1) se encuentran presentes en las partículas 

de emisión de diesel en mayor concentración que aquellos de mayor peso molecular (>202  

g mol-1). Con base en esto se elaboraron 5 soluciones madre (tablas XXII - XXVI): 
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1. Solución SM1HAP bajo PM para HAP de peso molecular 128-206 g mol-1 a  ̴40 ng µL-1, con 

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

2. Solución SM1HAP alto PM para HAP de peso molecular 206-278 g mol-1 a  ̴20 ng µL-1, con 

volumen final de 1 mL y masa final de 827.2 mg. En esta solución se decidió incluir 

también acenaftileno y acenafteno debido a que están presentes en las partículas en bajas 

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

3. Solución SM2HAP alto PM   ̴5 ng µL-1, se preparó al tomar 200 µL (172.2 mg) de la SM1HAP alto PM 

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

4. Solución SMHAP-d bajo PM para HAP deuterados (HAP-d) de peso molecular 136-212 g mol-1 

a   ̴40 ng µL-1, con volumen final de 1.85 mL y masa de 1588.7 mg (tabla XXV). 

5. Solución SMHAP-d alto PM para HAP-d de peso molecular 240-288 g mol-1 a   ̴40 ng µL-1 y con 

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

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

tolueno con la micropipeta automática. 

Tabla XXII. Preparación de la solución SM1HAP bajo PM a 22 °C 

# HAP Sol. Stock  
[µg mg-1] 

Sol. Stock 
[µg mL-1] 

Alícuota 

[µL] 
Alícuota 

[mg] 
HAP  
[µg] 

SM1HAP bajo PM 

[ng µL-1] 
SM1HAP bajo PM 

[ng mg-1] 
1 Naftaleno 1.4 1200 62 52.7 72.5 39.2 45.7 
2 Fluoreno 1.1 1000 74 63.6 72.6 39.3 45.7 
3 Antraceno 1.5 1300 57 49.5 73.7 39.9 46.4 
4 Fenantreno 1.3 1100 67 57.6 72.3 39.1 45.5 
5 4,5-Metilenfenantreno 0.9 800 93 79.7 73.7 39.8 46.4 
6 1-Metilantraceno 0.8 700 106 91.4 73.7 39.9 46.4 
7 2-Metilantraceno 1.4 1200 62 53.2 73.9 39.9 46.5 
8 9-Metilantraceno 1.5 1300 57 48.5 72.8 39.4 45.8 
9 Fluoranteno 1.5 1300 57 48.7 72.8 39.3 45.8 

10 Pireno 1.0 900 82 70.2 73.0 39.5 46.0 
11 3,6-Dimetilfenantreno 1.2 1000 74 62.8 72.6 39.2 45.7 
12 9,10-Dimetilantraceno 1.0 900 82 69.8 72.3 39.1 45.6 
  Total S.Stock [mg] 747.7 
  Total S.Stock [µL] 872 
  Vol. Tolueno [µL] 978 
  Vol. Final [µL] 1850 
  Masa final [mg] 1588.2 
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Tabla XXIII. Preparación de la solución SM1HAP alto PM a 23 °C 

# HAP Sol. Stock  
[µg mg-1] 

Sol. Stock 
[µg mL-1] 

Alícuota  

[µL] 
Alícuota 

 [mg] 
HAP 
[µg] 

SM1HAP alto PM 

[ng µL-1] 
SM1HAP alto PM

 

[ng mg-1] 
          
13 Acenaftileno 0.9 800 31 26.5 24.2 24.2 29.3 

14 Acenafteno 1.7 1500 17 14.2 24.4 24.4 29.5 
15 Benzo[a]fluoreno 1.3 1100 23 17.4 22.0 22.0 26.6 
16 Benzo[a]antraceno 1.1 1000 25 20.3 23.3 23.3 28.1 
17 Trifenileno 1.4 1200 21 7.1 9.8 9.8 11.8 
18 Criseno 1.0 900 28 9.6 9.9 9.9 12.0 
19 Benzo[b]fluoranteno 1.4 1200 21 15.7 21.7 21.7 26.3 
20 Benzo[k]fluoranteno 1.3 1100 23 17.9 22.7 22.7 27.4 
21 Benzo[e]pireno 1.2 1000 25 16.3 18.8 18.8 22.7 
22 Benzo[a]pireno 1.7 1500 17 11.9 20.6 20.6 24.9 
23 Perileno 1.5 1300 19 13.16 19.7 19.7 23.8 
24 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 22.5 22.5 27.2 
26 Dibenzo[a,h]antraceno 1.1 900 28 22.6 24.0 24.0 29.0 
27 Benzo[ghi]perileno 0.9 800 31 25 23.1 23.1 27.9 
  Total S.Stock [mg] 259.0 
  Total S.Stock [µL] 362 
  Vol. Tolueno [µL] 638 
  Vol. Final [µL] 1000 
  Masa final [mg] 827.2 
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Tabla XXIV. Preparación de la solución SM2HAP bajo PM a 23 °C a partir de 200 µL (172.2 mg) de la SM1HAP alto PM 

# HAP SM1HAP alto PM 

[ng µL-1] 
SM1HAP alto PM

 

[ng mg-1] 
HAP  
[µg] 

SM2HAP alto PM 

[ng µL-1] 
SM2HAP alto PM 

[ng mg-1] 
13 Acenaftileno 24.2 29.3 5.04 5.0 5.8 
14 Acenafteno 24.4 29.5 5.08 5.1 5.9 
15 Benzo[a]fluoreno 22.0 26.6 4.58 4.6 5.3 
16 Benzo[a]antraceno 23.3 28.1 4.85 4.8 5.6 
17 Trifenileno 9.8 11.8 2.03 2.0 2.3 
18 Criseno 9.9 12.0 2.06 2.1 2.4 
19 Benzo[b]fluoranteno 21.7 26.3 4.52 4.5 5.2 
20 Benzo[k]fluoranteno 22.7 27.4 4.73 4.7 5.5 
21 Benzo[e]pireno 18.8 22.7 3.91 3.9 4.5 
22 Benzo[a]pireno 20.6 24.9 4.28 4.3 5.0 
23 Perileno 19.7 23.8 4.11 4.1 4.8 
24 Dibenzo[a,c]antraceno 22.6 27.4 4.71 4.7 5.5 
25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 22.5 27.2 4.68 4.7 5.4 
26 Dibenzo[a,h]antraceno 24.0 29.0 5.00 5.0 5.8 
27 Benzo[ghi]perileno 23.1 27.9 4.81 4.8 5.6 
  Vol. Tolueno [µL] 800 
  Vol. Final [µL] 1000 
  Masa final [mg] 864 

 

 

Tabla XXV. Preparación de la solución SMHAP-d bajo PM a 21 °C 

# HAP-d Sol. Stock  
[µg mg-1] 

Sol. Stock 
[µg mL-1] 

Alícuota 
[µL] 

Alícuota 
 [mg] 

HAP 
[µg] 

SMHAP-d bajo PM 
[ng µL-1] 

SMHAP-dbajo PM 
[ng mg-1] 

1 Naftaleno-d8 1.5 1300 57 47.3 71.2 38.5 44.8 
2 Antraceno-d10 0.8 700 105 90.1 73.1 39.5 46.0 
3 Fenantreno-d10 1.0 900 82 69.7 72.8 39.3 45.8 
4 Pireno-d10 1.5 1300 57 49.3 74.1 40.0 46.6 
 Total S.Stock [mg] 256.4 
 Total S.Stock [µL] 301 
 Vol. Tolueno [µL] 1550 
 Vol. Final [µL] 1851 
 Masa final [mg] 1588.7 
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Tabla XXVI. Preparación de la solución SMHAP-d alto PM a 21 °C 

# HAP-d Sol. Stock  
[µg mg-1] 

Sol. Stock 
[µg mL-1] 

Alícuota 
[µL] 

Alícuota 
 [mg] 

HAP 
[µg] 

SMHAP-dalto PM 

[ng µL-1] [ng mg-1] 
5 Acenafteno-d10 1.6 1400 53 44.3 71.8 36.8 63.0 

6 Benzo[a]antraceno-d12 0.9 800 93 85.9 79.6 40.8 69.9 
7 Criseno-d12 0.6 500 100 83.3 48.4 24.8 42.5 
8 Benzo[a]pireno-d12 0.7 600 125 107 74.8 38.3 65.6 
9 Benzo[b]fluoranteno-d12 1.6 1400 53 36.8 59.6 30.6 52.3 

10 Benzo[k]fluoranteno-d12 0.7 600 125 106.3 74.2 38.1 65.2 
11 Perileno-d12 0.9 800 92 78.8 73.2 37.5 64.3 
12 Benzo[ghi]perileno-d12 0.7 600 125 106.6 74.4 38.2 65.3 
  Total S.Stock [mg] 649 
 Total S.Stock [µL] 766 
 Vol. Tolueno [µL] 1184 
 Vol. Final [µL] 1950 
 Masa final [mg] 1139.4 

 

3.4.3 Preparación de las soluciones de trabajo 

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 calibración del método. Las 

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

 ST1HAP bajo PM,  ̴6 ng µL-1 elaborada con 77 µL (64.7 mg) de SM1HAP bajo PM  y 423 µL de tolueno 

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

 
 ST2HAP bajo PM,  ̴1 ng µL-1 elaborada con 83 µL (71.3 mg) de ST1HAP bajo PM y 417 µL de tolueno 

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

 
 ST1HAP alto PM,  ̴3 ng µL-1 elaborada con 300µL (256.4 mg) de SM2HAP alto PM y 200 µL de 

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

 
 ST2HAP alto PM,  ̴0.8 ng µL-1 elaborada con 135 µL (116.6 mg) de ST1HAP alto PM y 365 µL de 

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

 
 ST3HAP alto PM,  ̴0.3 ng µL-1 elaborada con 190 µL (164.3 mg) de ST2HAP alto PM y 310 µL de 

tolueno para un volumen final de 500 µL y masa de 436.5 mg (tabla XXVIII). 
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Tabla XXVII. Concentración de HAP en las soluciones de trabajo para compuestos de bajo PM, preparadas a 21°C 

# HAP SM1HAP bajo PM HAP  
[µg] 

ST1HAP bajo PM HAP  
[µg] 

ST2HAP bajo PM 

[ng µL-1] [ng mg-1] [ng µL-1] [ng mg-1] [ng µL-1] [ng mg-1] 

1 Naftaleno 39.2 45.7 3.0 5.9 6.7 0.5 1.0 1.1 

2 Fluoreno 39.3 45.7 3.0 5.9 6.8 0.5 1.0 1.1 

3 Antraceno 39.9 46.4 3.0 6.0 6.9 0.5 1.0 1.1 

4 Fenantreno 39.1 45.5 2.9 5.9 6.7 0.5 1.0 1.1 

5 4,5-Metilenfenantreno 39.8 46.4 3.0 6.0 6.9 0.5 1.0 1.1 

6 1-Metilantraceno 39.9 46.4 3.0 6.0 6.9 0.5 1.0 1.1 

7 2-Metilantraceno 39.9 46.5 3.0 6.0 6.9 0.5 1.0 1.1 

8 9-Metilantraceno 39.4 45.8 3.0 5.9 6.8 0.5 1.0 1.1 

9 Fluoranteno 39.3 45.8 3.0 5.9 6.8 0.5 1.0 1.1 

10 Pireno 39.5 46.0 3.0 5.9 6.8 0.5 1.0 1.1 

11 3,6-Dimetilfenantreno 39.2 45.7 3.0 5.9 6.7 0.5 1.0 1.1 

12 9,10-Dimetilantraceno 39.1 45.6 2.9 5.9 6.7 0.5 1.0 1.1 

     Vol. Tolueno [µL] 423  Vol. Tolueno [µL] 417 

     Vol. Final [µL] 500  Vol. Final [µL] 500 

     Masa final [mg] 438.1  Masa final [mg] 434.6 
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Tabla XXVIII. Concentración de HAP en las soluciones de trabajo para compuestos de alto PM, preparadas a 22 °C 

# HAP SM2HAP alto PM HAP  
[µg] 

ST1HAP alto PM HAP 
[µg] 

ST2HAP alto PM HAP 
[µg] 

ST3HAP alto PM 

[ng µL-1] [ng mg-1] [ng µL-1] [ng mg-1] [ng µL-1] [ng mg-1] [ng µL-1] [ng mg-1] 

13 Acenaftileno 5.0 5.8 1.5 3.0 3.4 0.4 0.8 0.9 0.2 0.3 0.3 

14 Acenafteno 5.1 5.9 1.5 3.0 3.5 0.4 0.8 0.9 0.2 0.3 0.3 

15 Benzo[a]fluoreno 4.6 5.3 1.4 2.7 3.1 0.4 0.7 0.8 0.1 0.3 0.3 

16 Benzo[a]antraceno 4.8 5.6 1.4 2.9 3.3 0.4 0.8 0.9 0.1 0.3 0.3 

17 Trifenileno 2.0 2.3 0.6 1.2 1.4 0.2 0.3 0.4 0.1 0.1 0.1 

18 Criseno 2.1 2.4 0.6 1.2 1.4 0.2 0.3 0.4 0.1 0.1 0.1 

19 Benzo[b]fluoranteno 4.5 5.2 1.3 2.7 3.1 0.4 0.7 0.8 0.1 0.3 0.3 

20 Benzo[k]fluoranteno 4.7 5.5 1.4 2.8 3.2 0.4 0.8 0.9 0.1 0.3 0.3 

21 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 

22 Benzo[a]pireno 4.3 5.0 1.3 2.5 2.9 0.3 0.7 0.8 0.1 0.3 0.3 

23 Perileno 4.1 4.8 1.2 2.4 2.8 0.3 0.7 0.8 0.1 0.2 0.3 

24 Dibenzo[a,c]antraceno 4.7 5.5 1.4 2.8 3.2 0.4 0.8 0.9 0.1 0.3 0.3 

25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 4.7 5.4 1.4 2.8 3.2 0.4 0.7 0.9 0.1 0.3 0.3 

26 Dibenzo[a,h]antraceno 5.0 5.8 1.5 3.0 3.4 0.4 0.8 0.9 0.2 0.3 0.3 

27 Benzo[ghi]perileno 4.8 5.6 1.4 2.9 3.3 0.4 0.8 0.9 0.1 0.3 0.3 

 Vol. Tolueno [µL] 200  Vol. Tolueno [µL] 365  Vol. Tolueno [µL] 310 

Vol. Final [µL] 500 Vol. Final [µL] 500 Vol. Final [µL] 500 

Masa final [mg] 433.8 Masa final [mg] 435.7 Masa final [mg] 436.5 
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3.4.4 Preparación de las soluciones de estándar interno (E.I.) 

Con las soluciones madre de HAP deuterados se preparó una solución de E.I. (tabla XXIX): 

 E.I.,  ̴32 µg mL-1 elaborada con 420 µL (360.5 mg) de SMHAP-d bajo PM, 34 µL (28.4 mg) de 

SMHAP-d alto PM y 46 µL (38.8 mg) de tolueno para un volumen final de 500 µL. 

 

Tabla XXIX Concentración de HAP deuterados en las soluciones de E.I. 

# HAP-d SMHAP-dbajo PM 

[ng µL-1] 
SMHAP-dbajo PM 

[ng mg-1] 
HAP 
[µg] 

EI 
[ng µL-1] 

EI 
[ng mg-1] 

1 Naftaleno-d8 38.5 44.8 16.2 32.3 37.8 

2 Antraceno-d10 39.5 46.0 16.6 33.2 38.8 

3 Fenantreno-d10 39.3 45.8 16.5 33.0 38.6 

4 Pireno-d10 40.0 46.6 16.8 33.6 39.3 

5 Acenafteno-d10 36.8 63.0 1.8 3.6 4.2 

6 Benzo[a]antraceno-d12 40.8 69.9 2.0 4.0 4.6 

7 Criseno-d12 24.8 42.5 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 1.5 3.0 3.5 

10 Benzo[k]fluoranteno-d12 38.1 65.2 1.9 3.7 4.3 

11 Perileno-d12 37.5 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 [µL] 46 

Vol. Final [µL] 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 calibración del método analítico. 

3.4.5 Preparación de los niveles de la curva de calibración del método analítico 

Los 11 niveles de concentración de la curva de calibración se prepararon conforme a la tabla XXX. 

A cada nivel se le adicionaron 20 µL (17 mg) de E.I. y su aforo final fue de 100 µL. De cada solución 

se tomaron 15 µL que fueron adicionados a 1/16 de filtro que contiene teóricamente 1.12 mg de 

18 mg de partículas como se expresó en la sección 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 función del volumen de adición. 

Tabla XXX. Preparación de los niveles de concentración de la curva de calibración del método 

Nivel de concentración Solución 1 Solución 2 
1 42 µL de SM1HAP bajo PM 40 µL de ST1HAP alto PM 
2 34 µL de SM1HAP bajo PM 36 µL de ST1HAP alto PM 
3 25 µL de SM1HAP bajo PM 30 µL de ST1HAP alto PM 
4 17 µL de SM1HAP bajo PM 27 µL de ST1HAP alto PM 
5 8 µL de SM1HAP bajo PM 22 µL de ST1HAP alto PM 
6 28 µL de ST1HAP bajo PM 18 µL de ST1HAP alto PM 
7 20 µL de ST1HAP bajo PM 50 µL de ST2HAP alto PM 
8 15 µL de ST1HAP bajo PM 35 µL de ST2HAP alto PM 
9 10 µL de ST1HAP bajo PM 20 µL de ST2HAP alto PM 

10 35 µL de ST2HAP bajo PM 22 µL de ST3HAP alto PM 
11 15 µL de ST2HAP bajo PM 10 µL de ST3HAP alto PM 
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Tabla XXXI. Concentración de los HAP y HAP-d en la curva de calibración. Las concentraciones están en ng/15µL 

# HAP             Nivel de concentración 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

1 Naftaleno 236 200 147 101 47 24 17 13 9 5 1 

2 Fluoreno 236 200 147 101 47 24 17 13 9 5 1 

3 Antraceno 240 203 149 102 47 24 17 13 9 5 1 

4 Fenantreno 235 199 146 100 46 24 17 13 9 5 1 

5 4,5-Metilenfenantreno 239 203 149 102 47 24 17 13 9 5 1 

6 1-Metilantraceno 240 203 149 102 47 24 17 13 9 5 1 

7 2-Metilantraceno 240 204 149 103 47 25 17 13 9 5 1 

8 9-Metilantraceno 237 201 147 101 47 24 17 13 9 5 1 

9 Fluoranteno 236 201 147 101 47 24 17 13 9 5 1 

10 Pireno 237 201 148 101 47 24 17 13 9 5 1 

11 3,6-Dimetilfenantreno 236 200 147 101 47 24 17 13 9 5 1 

12 9,10-Dimetilantraceno 235 200 146 100 46 24 17 13 9 5 1 

13 Acenaftileno 18 16 13 12 9 8 6 4 2 1 0.4 

14 Acenafteno 18 16 13 12 9 8 6 4 2 1 0.4 

15 Benzo[a]fluoreno 16 15 12 11 9 7 5 4 2 1 0.4 

16 Benzo[a]antraceno 17 16 13 11 9 8 6 4 2 1 0.4 

17 Trifenileno 7 6 5 5 4 3 2 2 1 0 0.2 

18 Criseno 7 7 5 5 4 3 2 2 1 0 0.2 

19 Benzo[b]fluoranteno 16 14 12 11 8 7 5 4 2 1 0.4 

20 Benzo[k]fluoranteno 17 15 13 11 9 7 6 4 2 1 0.4 

21 Benzo[e]pireno 14 13 10 9 7 6 5 3 2 1 0.3 

22 Benzo[a]pireno 15 14 11 10 8 7 5 4 2 1 0.4 

23 Perileno 15 13 11 10 8 6 5 3 2 1 0.4 

24 Dibenzo[a,c]antraceno 17 15 13 11 9 7 6 4 2 1 0.4 

25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 17 15 12 11 9 7 6 4 2 1 0.4 

26 Dibenzo[a,h]antraceno 18 16 13 12 9 8 6 4 2 1 0.4 

27 Benzo[ghi]perileno 17 15 13 11 9 8 6 4 2 1 0.4 

28 Naftaleno-d8 98 96 96 96 96 96 96 96 96 95 96 

29 Antraceno-d10 101 99 98 99 98 99 99 98 99 98 99 

30 Fenantreno-d10 100 99 98 99 98 99 99 98 99 97 99 

31 Pireno-d10 102 100 100 100 100 100 100 100 100 99 100 

32 Acenafteno-d10 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 

33 Benzo[a]antraceno-d12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 

34 Criseno-d12 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 

35 Benzo[a]pireno-d12 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 

36 Benzo[b]fluoranteno-d12 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 

37 Benzo[k]fluoranteno-d12 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 

38 Perileno-d12 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 

39 Benzo[ghi]perileno-d12 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 
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3.3.6 Fortificación y análisis de los filtros con matriz diesel 

En un análisis previo se determinó que 15 µL fue el volumen necesario para adicionar 

homogéneamente y sin pérdidas por escurrimiento 1/16 del filtro a analizar, mientras que en otro 

experimento se determinó que el tiempo de interacción del analito con la matriz mostró que la 

respuesta no cambia si el análisis se hace inmediatamente ó 3, 5 ó 12 h después. Debido a esto, se 

decidió que la adición de 15 µL del punto de la curva a 1/16 de filtro se llevara a cabo al momento 

de su análisis. De este modo, el 1/16 de filtro con partículas previamente extraídas (tabla XX, 

figura 22) se colocó dentro del tubo de desorción, se adicionaron 15 µL del punto de la curva y se 

colocó en el TD para su análisis. Las condiciones de desorción y cromatográficas se muestran en la 

tabla XXXII.  

Tabla XXXII. Condiciones de desorción y cromatográficas para la curva de calibración del método 

Parámetro Valor  Parámetro 
cromatográfico 

Valor 

Modelo y marca 
del TD 

Markes International. 
Desorbedor térmico modelo 
UNITY 2  

 Marca y modelo del 
cromatógrafo 

Agilent Technologies. Cromatógrafo de 
gases 6890 plus acoplado al 
espectrómetro de masas 5973 N 

Desorción primaria  Columna DB-35MS, J&W Scientific, 30m x 0.250 
mm x 0.25 µm.  

Temperatura de 
desorción 

300 °C  Fase estacionaria 35% difenil-polidimetil-siloxano 

Tiempo de 
desorción 

10 min  Gas acarreador Helio (Infra), 99.9997% pureza 

Temperatura de 
la trampa 

0 °C  Tiempo de corrida 46.2 min 

Flujo de división 59 mL min-1  Temperatura inicial 
(horno) 

80 °C (1 min) 

Flujo de la 
trampa 

59 mL min-1  Primer rampa 50 °C min-1 hasta 110 °C (0 min) 

Split Cerrado. Toda la muestra 
llega a la trampa 

 Segunda rampa 5 °C min-1 hasta 303 °C (0 min) 

Desorción secundaria  Tercera rampa  20 °C min-1 hasta 335 °C (10 min) 
Temperatura de 
desorción 

350 °C  Fuente de iones Impacto electrónico a 70 eV 

Tiempo de 
desorción 

10 min  Temperatura de la 
fuente de iones 

250 °C 

Flujo de división 37 mL min-1  Temperatura del 
cuadrupolo 

150 °C 

Flujo de la 
columna 

2.5 mL min-1  Rango de “scan” 35-500 uma 

Split 1:21.8, 4.5% de la muestra 
llega al detector 
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Los niveles de concentración 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 I la 

trampa se saturaba después de cada inyección por lo que se decidió hacer sólo dos inyecciones, el 

punto VI y VII tuvieron que ser inyectados nuevamente y sólo se hizo por duplicado. Antes del 

análisis por triplicado de cada punto se llevó a cabo un blanco, que consistió en el análisis de 1/16 

de filtro con matriz sin fortificar. Después de cada inyección se hizo un “trap heat”, que consiste 

en calentar la trampa a 350°C por 20 min y con flujo de 47 mL min-1 de helio para evitarel acarreo 

de contaminación. 

Tabla XXXIII. Orden de análisis de la curva de calibración 

Nivel: 3 9 8 5 11 4 10 2 1 6 7 

Finalmente, antes de realizar cualquier cálculo, a la señal en el nivel de la curva, se le restó la señal 

del blanco inmediato anterior. 

 

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

Por las condiciones establecidas en el split del TD durante la desorción 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 calibración. 

  



80 
 

Tabla XXXIV. Masa de HAP (ng), de los puntos de la curva de calibración, que llega al detector 

# HAP    Nivel de concentración 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

1 Naftaleno 10.81 9.18 6.72 4.62 2.14 1.10 0.77 0.59 0.39 0.23 0.07 
2 Fluoreno 10.82 9.19 6.73 4.63 2.14 1.11 0.77 0.59 0.39 0.23 0.07 
3 Antraceno 10.99 9.33 6.84 4.70 2.17 1.12 0.78 0.60 0.40 0.23 0.07 
4 Fenantreno 10.77 9.15 6.70 4.60 2.13 1.10 0.77 0.59 0.39 0.23 0.07 
5 4,5-Metilenfenantreno 10.98 9.32 6.83 4.69 2.17 1.12 0.78 0.60 0.40 0.23 0.07 
6 1-Metilantraceno 10.99 9.33 6.84 4.70 2.17 1.12 0.78 0.60 0.40 0.23 0.07 
7 2-Metilantraceno 11.01 9.35 6.85 4.71 2.18 1.13 0.78 0.60 0.40 0.23 0.07 
8 9-Metilantraceno 10.85 9.21 6.75 4.64 2.15 1.11 0.77 0.59 0.40 0.23 0.07 
9 Fluoranteno 10.84 9.20 6.75 4.63 2.14 1.11 0.77 0.59 0.40 0.23 0.07 

10 Pireno 10.88 9.23 6.77 4.65 2.15 1.11 0.78 0.59 0.40 0.23 0.07 
11 3,6-Dimetilfenantreno 10.82 9.18 6.73 4.62 2.14 1.11 0.77 0.59 0.39 0.23 0.07 
12 9,10-Dimetilantraceno 10.78 9.15 6.71 4.61 2.13 1.10 0.77 0.59 0.39 0.23 0.07 
13 Acenaftileno 0.82 0.74 0.61 0.55 0.43 0.36 0.28 0.19 0.11 0.04 0.02 
14 Acenafteno 0.82 0.75 0.62 0.55 0.43 0.37 0.28 0.19 0.11 0.04 0.02 
15 Benzo[a]fluoreno 0.74 0.67 0.56 0.50 0.39 0.33 0.25 0.17 0.10 0.04 0.02 
16 Benzo[a]antraceno 0.79 0.71 0.59 0.53 0.41 0.35 0.26 0.18 0.10 0.04 0.02 
17 Trifenileno 0.33 0.30 0.25 0.22 0.17 0.15 0.11 0.08 0.04 0.02 0.01 
18 Criseno 0.34 0.30 0.25 0.22 0.18 0.15 0.11 0.08 0.04 0.02 0.01 
19 Benzo[b]fluoranteno 0.73 0.66 0.55 0.49 0.39 0.33 0.25 0.17 0.10 0.04 0.02 
20 Benzo[k]fluoranteno 0.77 0.69 0.58 0.51 0.40 0.34 0.26 0.18 0.10 0.04 0.02 
21 Benzo[e]pireno 0.63 0.57 0.48 0.42 0.33 0.28 0.21 0.15 0.08 0.03 0.02 
22 Benzo[a]pireno 0.70 0.63 0.52 0.47 0.36 0.31 0.23 0.16 0.09 0.03 0.02 
23 Perileno 0.67 0.60 0.50 0.45 0.35 0.30 0.22 0.16 0.09 0.03 0.02 
24 Dibenzo[a,c]antraceno 0.77 0.69 0.57 0.51 0.40 0.34 0.26 0.18 0.10 0.04 0.02 
25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 0.76 0.69 0.57 0.51 0.40 0.34 0.26 0.18 0.10 0.04 0.02 
26 Dibenzo[a,h]antraceno 0.81 0.73 0.61 0.54 0.43 0.36 0.27 0.19 0.11 0.04 0.02 
27 Benzo[ghi]perileno 0.78 0.71 0.59 0.52 0.41 0.35 0.26 0.18 0.10 0.04 0.02 
28 Naftaleno-d8 4.50 4.42 4.39 4.42 4.39 4.42 4.42 4.39 4.42 4.37 4.42 
29 Antraceno-d10 4.62 4.53 4.51 4.53 4.51 4.53 4.53 4.51 4.53 4.48 4.53 
30 Fenantreno-d10 4.60 4.52 4.49 4.52 4.49 4.52 4.52 4.49 4.52 4.47 4.52 
31 Pireno-d10 4.68 4.60 4.57 4.60 4.57 4.60 4.60 4.57 4.60 4.55 4.60 
32 Acenafteno-d10 0.50 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.48 0.49 
33 Benzo[a]antraceno-d12 0.55 0.54 0.54 0.54 0.54 0.54 0.54 0.54 0.54 0.54 0.54 
34 Criseno-d12 0.34 0.33 0.33 0.33 0.33 0.33 0.33 0.33 0.33 0.33 0.33 
35 Benzo[a]pireno-d12 0.52 0.51 0.51 0.51 0.51 0.51 0.51 0.51 0.51 0.50 0.51 
36 Benzo[b]fluoranteno-d12 0.41 0.41 0.40 0.41 0.40 0.41 0.41 0.40 0.41 0.40 0.41 
37 Benzo[k]fluoranteno-d12 0.52 0.51 0.50 0.51 0.50 0.51 0.51 0.50 0.51 0.50 0.51 
38 Perileno-d12 0.51 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.49 0.50 
39 Benzo[ghi]perileno-d12 0.52 0.51 0.50 0.51 0.50 0.51 0.51 0.50 0.51 0.50 0.51 
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3.5 Análisis cualitativo por TD-CG-EM/IE 

3.5.1 Identificación de los HAP 

Los HAP se identificaron con base en los tiempos de retención relativos y su espectro de masas, 

usando los parámetros cromatográficos y de desorción de la tabla XVII. Los tiempos de retención 

relativos se obtuvieron mediante la ecuación:  

푡 =	
푡
푡

 

Ecuación 8 

Donde: 

푡 : Tiempo de retención relativo del HAP 
푡 : Tiempo de retención absoluto del HAP 
푡 : Tiempo de retención absoluto del estándar interno inmediato anterior al HAP  
         objetivo 

 

Por su parte, los espectros de masas para cada HAP se obtuvieron al restar la señal en el ápice de 

cada pico cromatográfico a la señal del ruido de la línea base. Los espectros y tiempos de 

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

3.6 Análisis cuantitativo por TD-CG-EM/IE 

3.6.1 Evaluación de los factores de respuesta relativos (FRR) 

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

para llevar a cabo los análisis cuantitativos. 

 

퐹 =
퐴 	푚
퐴 	푚

 

Ecuación 9 

 
%퐶푉 =

	푆퐹푅푅
퐹푅푅

× 100 

Ecuación 10 
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Donde: 

퐹 : Factor de respuesta relativo 
퐴 : Área bajo la curva del HAP 
퐴 : Área baja la curva del estándar interno 
푚 : masa del HAP en ng, corregido por el split del TD 
푚 : masa del estándar interno en ng, corregido por el Split del TD 
%퐶푉 : Coeficiente de variación del factor de respuesta relativo 
푆 : Desviación estándar del FRR 

퐹 : Factor de respuesta relativo promedio 

3.6.2 Evaluación de la homoscedasticidad de las varianzas 

Para evaluar la tendencia de la varianza como función de la concentración en la curva de 

calibración, se analizaron las varianzas en toda la regresión comparando las de un nivel de 

concentración con respecto a otro. Para ello se aplicó la prueba estadística “F de Fisher” con el 

estadístico: 

퐹	 = 	
푆
푆

 

Ecuación 11 

Donde:  

Sa
2: Varianza de la respuesta a concentración mayor 

Sb
2: Varianza de la respuesta a menor concentración 

Bajo las siguientes hipótesis: 

Ho: No hay diferencia significativa entre las varianzas 
Ha: Hay diferencia significativa entre las varianzas 

Si Fcalculado ≥ Ftablas al nivel de significancia deseado, se rechaza Ho, por lo que se concluye que las 

varianzas son diferentes y en consecuencia se debe estabilizar la varianza para emplear una 

regresión lineal simple o emplear los parámetros de una regresión lineal ponderada. 

3.6.3 Cálculo de los parámetros de la regresión lineal ponderada 

La prueba “F de Fisher” mostró que para la curva de calibración de algunos HAP las varianzas 

aumentaban al incrementar su concentración. Por ello se decidió calcular los parámetros de la 
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ecuación lineal ponderada para las curvas de cada HAP. Los parámetros estimados fueron: 

pendiente ponderada (bw) ordenada al origen ponderada (aw) y desviación estándar de la 

regresión ponderada (S(y/x)w). La tabla XXXV muestra el cálculo para obtener dichos parámetros 

(Miller y Miller 2002). 

 

Tabla XXXV. Fórmulas para el cálculo de la regresión ponderada 

Parámetro de la regresión ponderada Fórmula Ecuación 

Factor ponderado de la i-ésima dilución 푊 =
푆

∑ 푆 푛⁄
 

12 

Centroide ponderado de Y 
푌 =

∑ 푊푌
푛  13 

Centroide ponderado de X  
푋 =

∑ 푊푋
푛  14 

Pendiente ponderada en la recta de regresión 
푏 =

∑ 푊푋 푌 − 푛	푋 	푌
∑ 푊푋 − 푛	푋

 
15 

Ordenada al origen ponderada en la recta de regresión 푎 = 푌 − 푏 	푋  16 

Desviación estándar de los residuos de 풀  de la recta de 
regresión ponderada 푆( ⁄ ) =

∑ 푊 푌 − Ŷ
푛 − 2

⁄

 
17 

Donde: 

푆 : Inverso de la varianza de las áreas bajo la curva de la i-ésima dilución 
푛: Número de puntos que forman la curva de calibración 
푋 : Relación de masas mHAP/mEI 
푌 : Relación de áreas, AHAP/AEI  
Ŷ : Respuesta ajustada por la regresión ponderada, 푌  ajustada 
푋 	: Centroide ponderado de X 
푌 : Centroide ponderado de Y 

3.6.4 Evaluación de la linealidad 

La linealidad se evaluó mediante el coeficiente de correlación de Pearson (r) y el análisis de 

varianza (ANOVA) (sección 1.24). 
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El cálculo del coeficiente de correlación (r) se hizo mediante la siguiente ecuación: 

푟 =
∑ [(푋 − 푋)(푌 − 푌)]

{[∑ (푋 − 푋) ][∑ (푌 − 푌) ]} ⁄  

Ecuación 18 

 

Posteriormente, este coeficiente se evaluó mediante el estadístico t utilizando la ecuación 2. 

 

3.6.5 Límites de detección (LD) y cuantificación (LC) del método 

Los LD y LC se obtuvieron sustituyendo las ecuaciones 6 y 7 en la ecuación de la regresión lineal 

(ecuación 19): 

푌 = 푏푋 + 푎 
Ecuación 19 

 

Si 푌 = 퐿퐷:  Si 푌 = 퐿퐶: 

푎 + 3푆 = 푏푋 + 푎 
Ecuación 20 

 푎 + 10푆 = 푏푋 + 푎 
                                               Ecuación 21 

Despejando 푋 :  Despejando 푋 : 

푋 = 3
푆
푏

 

Ecuación 22 

 푋 = 10
푆
푏

 

                                              Ecuación 23 

Donde: 

푏: Pendiente ponderada, 푏  
푎: Ordenada al origen ponderada, 푎  
푆 : Desviación estándar de la ordenada al origen, igual al valor estadístico 푆( ⁄ )  
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Al ser 푋 una relación de masa (mHAP/mEI) 푋  y 푋  son adimensionales. Para obtener los límites 

en unidades de masa se multiplicaron por la masa del estándar interno (EI) adicionado: 

퐿퐷 = 푋 × 퐸퐼 
Ecuación 24 

퐿퐶 = 푋 × 퐸퐼 
Ecuación 25 

3.6.6 Evaluación de la precisión del método analítico 

La precisión se evaluó a través del coeficiente de variación (% CV) de las áreas relativas en el 

análisis por triplicado o duplicado del mismo nivel de concentración (ecuación 26) y en función del 

coeficiente de variación del factor de respuesta relativo (%퐶푉 ) como se muestra en la ecuación 

27. 

%퐶푉 =
	푆( ⁄ )

퐴
× 100 

Ecuación 26 

Donde: 

%	퐶푉: Coeficiente de variación de las áreas relativas en el nivel de concentración 
	푆( ⁄ ): Desviación estándar de las áreas relativas en el nivel de concentración 
퐴 : Promedio del área relativa en el nivel de concentración 

 

푝푟푒푠푖푐푖ó푛%	 = 100 − %퐶푉퐹푅푅 	 

Ecuación 27 
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3.6.7 Eficiencia 

Con el fin de evaluar la eficiencia del método se utilizó el material de referencia certificado 

SRM2975 y SRM1649A del NIST catalogados como material particulado diesel y polvo urbano; para 

ello se calculó el porcentaje de la relación entre el valor obtenido por el método analítico y el valor 

indicado en el certificado (ambos en ng mg-1) 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 analítica Sartorius. Una vez 

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

Previo a su análisis, las muestras se fortificaron con 20 µL de la solución de estándar interno usada 

anteriormente en la curva de calibración del método analítico. Posteriormente se colocó la 

muestra (envuelta en el aluminio) en el tubo de desorción y se procedió al análisis utilizando las 

mismas condiciones que en el análisis de la curva de calibración (tabla XXXII). 

En cuanto al orden en el análisis, primero se llevó a cabo un blanco utilizando sólo aluminio 

acondicionado antes de analizar las 4 muestras del SRM2975 y otro antes del análisis de las 

muestras de SRM1649A. Al igual que en la curva de calibración, entre cada análisis se realizó un 

“trap heat” de 20 minutos a 350°C. 

Al igual que en la curva de calibración, la señal del blanco se restó a la señal de la muestra de SRM 

antes de su evaluación. 

 

3.6.8 Evaluación de HAP en partículas emitidas por la combustión de diesel y de biodiesel 

Entre marzo y abril del 2011 se realizó un segundo muestreo en el laboratorio de Control de 

Emisiones de la Facultad de Ingeniería de la UNAM con el fin de evaluar las emisiones de biodiesel 

y de diesel utilizando el método analítico validado. 

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

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

Combustible Rpm ± 5 Tiempo muest.  
[min] 

Filtro 
# 

Boquilla filtro inicial 
 [mg] 

filtro final 
 [mg] 

Partículas  
[mg] 

Diesel 500 800 10 L9 7/16 in 68.5 88.2 19.7 

B10 805 10 FT1 7/16 in 69.6 90.5 20.9 

Diesel 500 1200 10 L7 7/16 in 68.1 83.2 15.1 

B10 1200 10 M3 7/16 in 63.0 77.9 14.9 

 

Para el análisis de las muestras de biodiesel se cortó 1/16 del filtro muestra, se colocó en el tubo 

de desorción y se le adicionó 15 µL de la solución de estándar interno. 

En el caso de las muestras de diesel, la trampa se saturó con 1/16 de filtro (1.23 mg de partículas 

aproximadamente) y el análisis no fue adecuado. Por este motivo se decidió analizar 1/32 de filtro 

y abrir el split del tubo de muestra a la trampa de desorción, por lo que el split total del TD fue 

41.7. Además, el volumen de estándar interno adicionado fue 30 µL para detectar la misma masa 

de EI. 

Cada muestra se analizó por duplicado, previo blanco y entre cada análisis se realizó un “heat 

trap” al igual que en los análisis previos. 

Para obtener la concentración de HAP presente en la muestra (en ngHAP/mgpartícula) se utilizaron las 

ecuaciones de regresión lineal ponderada de cada HAP y la corrección por el split del TD. 
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Análisis cualitativo 

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

tiempos de retención para cada uno de los 28 HAP analizados así como los 11 HAP-d usados como 

estándares internos. Los tiempos de retención absolutos y relativos al EI (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 retención absolutos (tr), relativos al EI inmediato anterior (trr) e iones de los HAP 

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

en la figura 26 

# HAP 풕풓	[min] 풕풓풓 Ion principal Iones secundarios 
A Naftaleno-d8 5.73  136 137, 68 
1 Naftaleno 5.80 1.01 128 129, 64 
B Acenafteno-d10 12.27  164 165, 82 
2 Acenaftileno 11.77 0.96 152 153, 76 
3 Acenafteno 12.44 1.01 154 155, 77 
C Fenantreno-d10 19.82  188 189, 94 
4 Fluoreno 14.83 0.75 166 167, 83 
5 Fenantreno 19.95 1.01 178 179, 89 
9 4,5-metilenfenantreno 22.87 1.15 190 191, 95 

11 3,6-dimetilenfenantreno 23.99 1.21 206 207, 103 
D Antraceno-d10 20.06  188 189, 94 
6 Antraceno 20.16 1.00 178 179, 89 
7 2-metilantraceno 22.47 1.12 192 193, 96 
8 1-metilantraceno 22.70 1.13 192 193, 96 

10 9-metilantraceno 23.73 1.18 192 193, 96 
13 9,10-dimetilantraceno 27.10 1.35 206 207, 103 
E Pireno-d10 27.01  212 213, 106 

12 Fluoranteno 25.83 0.96 202 203, 101 
14 Pireno 27.10 1.00 202 203, 101 
F Benzo[a]antraceno-d12 33.12  240 241, 120 

15 Benzo[a]fluoreno 28.71 0.87 216 217, 108 
16 Benzo[a]antraceno 33.26 1.00 228 229, 114 
G Criseno-d12 33.45  240 241, 120 
17 Criseno 33.52 1.00 228 229, 114 
18 Trifenileno 33.59 1.00 228 229, 114 
H Benzo[b]fluoranteno-d12 38.55  264 265, 132 
19 Benzo[b]fluoranteno 38.68 1.00 252 253, 126 
I Benzo[k]fluoranteno-d12 38.68  264 265, 132 

20 Benzo[k]fluoranteno 38.79 1.00 252 253, 126 
J Benzo[a]pireno-d12 40.34  264 265, 132 

21 Benzo[e]pireno 40.20 1.00 252 253, 126 
22 Benzo[a]pireno 40.44 1.00 252 253, 126 
K Perileno-d12 40.76  264 265, 132 

23 Perileno 40.86 1.00 252 253, 126 
L Benzo[ghi]perileno-d12 44.84  288 289, 144 

24 Dibenzo[a,c]antraceno 43.81 0.98 278 279, 139 
25 Indeno[1,2,3-cd]pireno 43.92 0.98 276 277, 138 
26 Dibenzo[a,h]antraceno 44.03 0.98 278 279, 139 
27 Benzo[ghi]perileno 44.94 1.00 276 277, 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 gráfica ilustra los tiempos  

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

4.2 Análisis cuantitativo 

4.2.1 Factores de respuesta relativos (FRR) 

Los FRR permitieron establecer un criterio técnico aceptable para los puntos de la curva de 

calibración. De acuerdo con el método TO-13A de la EPA, el límite máximo permitido para el 

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

La tabla XXXVII presenta un ejemplo del cálculo de FRR y utilizando las ecuaciones 9 y 10 

para la curva de calibración del pireno.  

26 

27 
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Tabla XXXVII. Ejemplo del cálculo de FRR y %CV usando la curva de calibración del pireno. 

Nivel  
de 

 concentración 

풎푯푨푷
1 

[ng] 
풎푯푨푷

풎푬푰
 Promedio 

푨푯푨푷
푨푬푰

 

푭푹푹 %푪푽푭푹푹 
[%] 

1 10.9 2.4 2.7 1.1 n.c. 

2 9.2 2.0 2.3 1.1 1.6 

3 6.8 1.5 1.7 1.1 1.2 

4 4.6 1.0 1.1 1.1 1.3 

5 2.2 0.5 0.6 1.2 2.6 

6 1.1 0.2 0.3 1.3 6.3 

7 0.8 0.2 0.2 1.0 6.7 

8 0.6 0.1 0.0 0.3 31.1 

9 0.4 0.1 0.0 0.3 40.1 

10 0.2 0.1 0.1 1.5 39.3 

11 0.1 0.0 0.0 2.3 47.5 
1 풎푯푨푷: masa de HAP que llega al detector 
n.c.: no calculado 

 

En el caso del pireno, el %퐶푉  de los primeros 7 niveles de la curva fue 6.7%, menor al máximo 

permitido por la norma TO13A de la EPA. Utilizando los primeros 8 niveles el %퐶푉 	 aumentó a 

31.1 % superando el 30 % permitido, por lo que los niveles 8, 9, 10 y 11 fueron descartados de la 

curva de calibración del pireno. La tabla XXXVIII presenta los %	퐶푉 del resto de los HAP. 

Tabla XXXVIII. Valores de 퐹  y de %	퐶푉  para los 11 niveles de concentración de la curva de calibración  

                           de cada HAP analizado. 

Nivel 
 conc. 

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fenantreno Fluoreno Antraceno 
Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV 

1 1.1 n.c. 3.2 n.c. 1.9 n.c. 0.9 n.c. 0.5 n.c. 1.0 n.c. 
2 1.1 0.2 3.2 0.0 1.9 0.6 0.9 1.3 0.5 4.5 1.0 0.2 
3 1.2 1.7 3.2 0.9 1.9 1.0 1.0 1.7 0.5 3.2 1.0 0.9 
4 1.1 1.4 3.3 1.7 1.9 1.4 0.9 1.7 0.5 2.7 1.0 1.7 
5 1.3 4.7 3.2 1.6 1.9 1.4 1.0 3.1 0.6 5.3 1.1 2.5 
6 1.2 4.7 2.2 13.4 2.0 3.0 1.1 5.7 0.6 7.2 1.2 4.9 
7 1.1 4.7 2.6 13.6 1.6 5.9 0.9 5.3 0.5 7.0 0.9 6.2 
8 0.4 24.7 3.2 12.7 1.9 5.5 0.2 31.3 0.1 31.5 0.2 32.3 
9 0.6 29.2 3.2 12.1 2.0 5.3 0.2 41.5 0.1 43.3 0.2 43.1 

10 1.9 35.4 3.7 13.1 2.1 6.2 1.1 39.6 0.6 40.6 1.1 40.7 
11 3.1 55.3 4.1 15.3 2.6 12.6 1.6 43.1 0.6 39.1 1.3 39.7 
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Nivel  
conc. 

2-metil 
antraceno 

1-metil 
antraceno 

4,5-metilen 
fenantreno 

9-metil 
antraceno 

3,6 dimetil 
fenantreno 

Fluoranteno 

Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV 
1 0.8 n.c. 0.6 n.c. 0.8 n.c. 1.0 n.c. 0.9 n.c. 0.9 n.c. 
2 0.8 1.4 0.6 1.4 0.8 0.2 1.0 0.3 0.9 0.4 0.9 1.3 
3 0.8 2.0 0.6 1.0 0.8 0.7 1.0 1.6 1.0 2.2 0.9 1.0 
4 0.8 3.6 0.6 2.1 0.8 2.3 1.0 3.5 0.9 3.6 0.9 1.2 
5 0.8 3.4 0.6 1.9 0.8 2.1 1.0 3.0 1.0 3.3 1.0 1.8 
6 0.8 3.2 0.6 1.7 0.9 3.8 1.0 2.9 0.9 2.9 1.1 5.7 
7 0.7 5.9 0.5 6.0 0.7 5.9 0.8 7.9 0.8 5.0 0.9 5.4 
8 0.1 34.3 0.1 33.7 0.1 33.1 0.2 34.4 0.1 33.5 0.2 31.7 
9 0.1 45.6 0.1 44.7 0.2 44.0 0.2 45.6 0.2 44.5 0.2 41.6 

10 0.8 42.7 0.6 42.1 0.8 41.4 1.0 42.7 1.0 41.9 1.1 39.6 
11 0.9 40.9 0.8 41.2 1.0 40.6 1.2 40.8 1.3 41.4 1.5 41.3 

 
Nivel  
conc. 

9,10-dimetil 
antraceno 

Pireno Benzo[a]fluoreno Benzo[a]antraceno Criseno 

Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV 
1 1.6 n.c. 1.2 n.c. 1.6 n.c. 1.9 n.c. 1.7 n.c. 
2 1.5 2.3 1.1 1.6 1.7 1.8 1.9 0.2 1.9 7.6 
3 1.7 3.2 1.1 1.2 1.9 8.0 2.4 13.4 2.3 15.2 
4 1.5 4.5 1.1 1.3 1.7 6.5 2.0 11.4 2.0 12.5 
5 1.5 4.0 1.2 2.6 1.8 6.0 2.1 9.9 2.1 10.9 
6 1.4 5.4 1.3 6.3 1.8 5.5 2.1 8.9 2.0 9.8 
7 1.3 8.6 1.1 6.7 1.5 6.8 1.9 9.3 1.9 9.2 
8 0.2 34.5 0.3 31.1 2.2 11.4 3.5 24.5 3.9 31.9 
9 0.3 45.1 0.3 40.1 2.0 11.1 3.5 27.9 2.9 30.4 

10 1.7 42.5 1.5 39.3 2.1 11.6 4.2 33.3 3.3 30.6 
11 2.0 41.5 2.3 47.5 2.6 15.7 7.5 56.6 5.9 46.2 

 
Nivel  
conc. 

Trifenileno Benzo[b]fluoranteno Benzo[k]fluoranteno Benzo[e]pireno 
Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV 

1 1.2 n.c. 2.9 n.c. 1.94 n.c. 3.2 n.c. 
2 1.2 3.4 2.8 3.2 2.07 4.64 3.4 3.7 
3 1.7 23.7 4.9 33.6 4.21 46.57 7.2 48.3 
4 1.4 19.4 3.1 28.9 2.25 40.86 4.0 41.4 
5 1.6 17.6 3.9 25.1 2.95 34.95 5.2 35.4 
6 1.6 16.6 2.7 25.7 2.25 32.83 2.6 39.3 
7 1.2 16.8 2.9 24.6 2.03 32.15 3.3 37.9 
8 4.1 55.2 10.1 60.2 9.80 77.88 17.4 84.5 
9 3.1 53.1 10.2 63.9 9.33 77.77 15.4 81.4 

10 3.8 53.7 13.2 69.4 9.21 74.05 16.6 77.9 
11 8.0 78.9 31.6 108.0 24.89 107.30 43.8 110.7 
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Nivel  
conc. 

Benzo[a]pireno Perileno Dibenzo[a,c]antraceno Indeno[1,2,3-cd]pireno 
Frr %CV Frr %CV Frr %CV Frr %CV 

1 1.7 n.c. 1.8 n.c. 1.3 n.c. 1.5 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 1.5 50.7 1.1 53.1 1.1 59.7 2.5 63.9 
7 1.9 51.5 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  
conc. 

Dibenzo[a,h]antraceno Benzo[ghi]perileno 
Frr %CV Frr %CV 

1 1.3 n.c. 2.1 n.c. 
2 1.5 11.8 2.5 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 1.1 59.7 3.5 64.7 
7 1.5 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 concentración (1 a 236 ng) presentaron una 

variación mayor al 30 % de	퐶푉  a partir del nivel 8 de la curva de calibración por lo que fueron 

descartados. Es probable que la variación en estos puntos se deba a problemas con la desorción 

de la trampa cuando se analiza un compuesto con alta (236 a 100 ng) y baja concentración (10 a 1 

ng); la trampa llega a retener hasta el 1% del analito (1 a 2 ng cuando la concentración es alta) que 

se desorbe en el siguiente análisis (de 1 a 10 ng) generando así 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 concentración (0.5 a 20 ng), ya que ambos no presentaron ese problema y sus FRR 

empleando los 11 niveles presentaron %	퐶푉  menores al 30 %. 

En cuanto a los HAP incluidos en la curva de baja concentración (0.5 a 20 ng), acenafteno, 

acenaftileno –compuestos de bajo PM- y benzo[a]fluoreno presentaron 퐶푉  menores al 30 % en 

sus 11 niveles de concentración. 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 decidió descartar su análisis debido a que todos los puntos presentan un 

%	퐶푉  mayor al límite de la EPA. 

Los casos del acenafteno y acenaftileno confirman que el equipo no presenta problemas para 

trabajar con compuestos semivolátiles de bajo peso molecular <228 g mol-1. Para HAP de peso 

molecular >252 g mol-1 la desorción es ineficiente. 

4.2.2 Homoscedasticidad de la las varianzas 

La figura 28 muestra la recta de regresión lineal simple para los 7 puntos de la curva del 2-

metilantraceno. Puede verse que al aumentar la concentración del HAP crece la desviación 

estándar de la respuesta, por lo que se evaluó la homoscedasticidad de la varianza con el fin de 

determinar el tipo de regresión lineal (simple o ponderada) que ajuste mejor los datos obtenidos. 

Para ello se utilizó la prueba estadística “F de Fischer” con la relación de varianzas como se 

describió en la sección 3.6.2. Con el objeto de mostrar el cálculo para evaluar la 

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

 

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

                        2-metilantraceno (n = 2 ó 3) para cada punto de la curva, grados de libertad gl = 1 ó 2 

nivel de 
concentración 

풎푯푨푷
1 

 
[ng] 

 
풎푯푨푷

풎푬푰
 

Promedio 
푨푯푨푷
푨푬푰

 

Número 
de  

réplicas 
풏 

Desviación 
 estándar 

푺 

푭풄풂풍 =
푺풂ퟐ

푺풃ퟐ
 

Puntoa/Puntob 

 
 

Valor 

푭풕풂풃  
 

p>0.05 

 
 

Valor 

1 11.0 2.4 2.0 2 0.13 1/3 4.4 F1,2 18.5 
2 9.4 2.1 1.6 3 0.08 2/4 29.4 F2,2 19.0 
3 6.9 1.5 1.3 3 0.06 3/5 62.3 F2,2 19.0 
4 4.7 1.0 0.8 3 0.01 4/6 7.0 F2,1 199.4 
5 2.2 0.5 0.4 3 0.01 5/7 5.5 F2,1 199.4 
6 1.1 0.3 0.2 2 0.01     
7 0.8 0.2 0.1 2 0.00     

1- Masa de HAP que llegó al detector, corregida con el split del TD (sección 3.2.10) 

 

El valor de 퐹  a un nivel de confianza p, de 0.05 fue superado por la relación de varianzas de los 

puntos 2/4, y 3/5, rechazando la hipótesis nula (las varianzas son iguales), quedando la hipótesis 

alterna (las varianzas no son iguales). Por consecuencia se sugiere el uso de la regresión lineal 

ponderada. La tabla XL presenta las Fcal y Ftab para el resto de los HAP en los puntos donde Fcal>Ftab. 

Tabla XL. Valor de “F de Fischer” a la cual Fcal>Ftab  para determinar la homoscedasticidad de las varianzas en  

                  las curvas de calibración del método 

HAP Puntoa/Puntob 푭풄풂풍 푭풕풂풃, 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 
Fluoreno 1/3 44.54 18.51 

2/4 44.37 19.00 
4,5-metilenfenantreno 2/4 45.47 19.00 
3,6-dimetilfenantreno 2/4 48.36 19.00 

3/5 21.02 19.00 
2-metilantraceno 2/4 29.37 19.00 

3/5 62.26 19.00 
1-metilantraceno 2/4 60.97 19.00 
9-metilantraceno 2/4 130.81 19.00 

3/5 71.23 19.00 
9,10-dimetilantraceno 2/4 26.27 19.00 

3/5 65.99 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 Parámetros de la curva de calibración ponderada 

Debido a que la mayoría de los HAP presenta al menos una de las relaciones Fcal>Ftab, lo que indica 

que las varianzas no son homoscedásticas, se optó por aplicar a todas las curvas de calibración del 

método la regresión lineal ponderada (ecuaciones 12-17). Un ejemplo del cálculo se presenta en la 

tabla XLI. 

Tabla XLI. Ejemplo para calcular los parámetros de la regresión ponderada de la curva de calibración del  

                    pireno 

Nivel 
de 

conc. 

풎푯푨푷
1 

 
[ng] 

 
풎푯푨푷

풎푬푰
 

Promedio 
푨푯푨푷
푨푬푰

 

푿풊 풀풊 푺풊 ퟏ
푺풊ퟐ

 푾풊 푾풊푿풊 푾풊풀풊 푾풊푿풊풀풊 푾풊푿풊ퟐ 

1 10.9 2.4 2.7 2.4 2.7 0.05 405.4 0.05 0.12 0.14 0.32 0.28 
2 9.2 2.0 2.3 2.0 2.3 0.06 321.1 0.04 0.08 0.09 0.18 0.16 
3 6.8 1.5 1.7 1.5 1.7 0.01 13452.8 1.65 2.44 2.79 4.11 3.59 
4 4.6 1.0 1.1 1.0 1.1 0.01 5380.5 0.66 0.67 0.75 0.76 0.68 
5 2.2 0.5 0.6 0.5 0.6 0.01 13315.1 1.64 0.77 0.92 0.43 0.36 
6 1.1 0.2 0.3 0.2 0.3 0.02 2335.5 0.29 0.07 0.09 0.02 0.02 
7 0.8 0.2 0.2 0.2 0.2 0.01 21701.4 2.67 0.45 0.48 0.08 0.08 

   Suma 7.7 8.9 0.16 56911.7 7.00 4.59 5.26 5.90 5.16 
   Promedio 1.1 1.3 0.02 8130.2 1.00 0.66 0.75 0.84 0.74 
 

A partir de los datos anteriores se calcularon los parámetros de regresión ponderada como se 

muestran en la tabla XLII. 

Tabla XLII. Parámetros de la regresión ponderada de la curva de calibración del pireno 

Parámetro de la regresión Ecuación Fórmula Valor 

Pendiente ponderada 9 푏 =
∑ 푊푋 푌 − 푛푋 푌
∑ 푊푋 − 푛X

=
5.90− [7 × 0.66 × 0.75]

5.16− [7 × 0.66 ] = 1.14 

Ordenada al origen ponderada 10 푎 = 푌 − 푏 푋 = 0.75− [1.14 × 0.66] = 0.002 

Centroide ponderado de Y 11 푌 =
∑ 푊푌
푛 =

5.26
7 = 0.75 

Centroide ponderado de X 12 X =
∑ 푊푋

푛 =
4.59

7 = 0.66 

 

Finalmente, utilizando los parámetros de la regresión ponderada, se calculó 푆( ⁄ ) . La tabla XLIII 

ejemplifica los cálculos previos a su obtención. 
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Tabla XLIII. Cálculos para la obtención de 푆( ⁄ )  de la regresión ponderada del pireno 

Nivel de conc. 풀풊 풀풊 푾풊 풀풊 −풀풊 풀풊 −풀풊
ퟐ
 푾풊 풀풊 − 풀풊

ퟐ
 

1 2.7 2.71 0.05 0.02 3.6E-04 1.8E-05 
2 2.3 2.30 0.04 -0.04 1.4E-03 5.5E-05 
3 1.7 1.69 1.65 0.00 4.6E-07 7.6E-07 
4 1.1 1.16 0.66 -0.02 5.6E-04 3.7E-04 
5 0.6 0.54 1.64 0.02 5.5E-04 9.0E-04 
6 0.3 0.28 0.29 0.04 1.6E-03 4.7E-04 
7 0.2 0.19 2.67 -0.01 1.7E-04 4.6E-04 

suma  8.9 8.86 7.00 0.01 4.7E-03 2.3E-03 
 

Utilizando la ecuación 17: 

푆( ⁄ ) =
∑ 푊 푌 − Ŷ

푛 − 2

⁄

=
0.0023
7− 2

⁄

= ퟎ.ퟎퟐ 

 

4.2.4 Linealidad 

Coeficiente de correlación de Pearson (r) 

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

de un análisis de varianza (ANOVA). 

El coeficiente de correlación de Pearson (r) se determinó con la ecuación 18. La tabla XLIV 

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

Tabla XLIV. Ejemplo de cálculos previos a la obtención de r en el caso de la curva de calibración del pireno 

Nivel de conc. 푿풊 풀풊 푿풊 −푿 풀풊 −풀 (푿풊 − 푿)(풀풊 −풀) (푿풊 −푿)ퟐ (풀풊 − 풀)ퟐ 
1 2.37 2.73 1.26 1.46 1.84 1.59 2.13 
2 2.01 2.26 0.90 0.99 0.90 0.82 0.99 
3 1.47 1.69 0.37 0.42 0.15 0.13 0.18 
4 1.01 1.13 -0.09 -0.13 0.01 0.01 0.02 
5 0.47 0.56 -0.64 -0.71 0.45 0.41 0.50 
6 0.24 0.32 -0.86 -0.95 0.82 0.75 0.90 
7 0.17 0.18 -0.94 -1.09 1.02 0.88 1.18 

Suma 7.74 8.87 n.c n.c 5.20 4.59 5.89 
Promedio 1.11 1.27 n.c n.c 0.74 0.66 0.84 
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Sustituyendo los datos en la ecuación 18 se obtiene: 

푟 =
∑ [(푋 − 푋)(푌 − 푌)]

{[∑ (푋 − 푋) ][∑ (푌 − 푌) ]} ⁄ =
5.20

(4.59 × 5.89) ⁄ = ퟎ.ퟗퟗퟗퟔ 

Finalmente se obtuvo el estadístico tcal usando la ecuación 2: 

푡 =
|푟|√푛 − 2
√1 − 푟

=
0.9996√18 − 2
√1− 0.9996

= ퟏퟎퟓ.ퟖퟒ 

 

El valor de ttab a un nivel de significancia p, de 0.01 es de 2.92 por lo que se rechaza la hipótesis 

nula de la sección 1.24 y al aceptar la hipótesis alterna por consecuencia, existe una correlación 

lineal entre la respuesta del detector y la masa del HAP. La tabla XLV presenta los valores de los 

coeficientes de Pearson y del estadístico t para el resto de los HAP. Puede verse que en todos los 

casos se rechazó la hipótesis nula, por lo que existe una correlación lineal entre la respuesta y la 

concentración en el intervalo de trabajo estudiado. Además, se calculó el coeficiente de 

determinación r2 para obtener el porcentaje de la variación explicada por el modelo lineal. 

Tabla XLV. Coeficientes de correlación (r) y de determinación (r2) de la curva de calibración del método  

                      analítico y tcal y ttab a p, 0.01 para los HAP analizados en el estudio. gl = 16, 27 ó 13 

HAP 풓 풓ퟐ n 풕풕풂풃 풕풄풂풍 

Naftaleno 0.999 0.999 18 2.92 114.6 
Acenaftileno 0.991 0.983 29 2.77 27.9 
Acenafteno 0.999 0.997 29 2.77 69.4 
Fenantreno 0.999 0.999 18 2.92 113.1 
Fluoreno 0.999 0.997 18 2.92 56.6 
4,5-metilenfenantreno 0.999 0.999 18 2.92 117.5 
3,6-dimetilfenantreno 0.999 0.999 18 2.92 80.7 
Antraceno 0.999 0.999 18 2.92 120.8 
2-metilantraceno 0.999 0.999 18 2.92 82.9 
1-metilantraceno 0.999 0.999 18 2.92 137.8 
9-metilantraceno 0.999 0.999 18 2.92 87.6 
9,10-dimetilantraceno 0.999 0.998 18 2.92 62.0 
Fluoranteno 0.999 0.999 18 2.92 129.9 
Pireno 0.999 0.999 18 2.92 105.8 
Benzo[a]fluoreno 0.996 0.993 26 2.80 40.5 
Benzo[a]antraceno 0.996 0.992 15 2.92 27.8 
Criseno 0.986 0.973 15 3.01 15.3 
Trifenileno 0.949 0.900 15 3.01 7.8 



111 
 

Los cálculos previos para obtener Fcal (“F de Fisher”) y evaluar la linealidad mediante ANOVA se 

muestran en la tabla XLVI. 

Tabla XLVI. Cálculos previos para obtener Fcal para la curva de calibración del pireno 

Nivel de conc. 풀풊 풀풊 풀풊 −풀 ퟐ
 풀풊 −풀 ퟐ

 (풀풊 − 풀)ퟐ 

1 2.73 2.71 2.08 3.6E-04 2.13 
2 2.26 2.30 1.06 1.4E-03 0.99 
3 1.69 1.69 0.17 4.6E-07 0.18 
4 1.13 1.16 0.01 5.6E-04 0.02 
5 0.56 0.54 0.53 5.5E-04 0.50 
6 0.32 0.28 0.98 1.6E-03 0.90 
7 0.18 0.19 1.15 1.7E-04 1.18 

Suma 8.87 8.86 5.99 4.7E-03 5.89 
 

La tabla XLVII presenta el cálculo de la tabla ANOVA descrita en la sección 1.24: 

Tabla XLVII. Tabla de análisis estadístico ANOVA 

Fuente de 
variación 

Suma de Cuadrados Grados de 
libertad 

Varianzas 

Por la regresión 푆퐶 = (푦 − 푦) = 5.99 1 푆 =
푆퐶

1 = 5.99 

Residual 푆퐶 = (푦 − 푦) = 0.0047 n-2 푆 =
푆퐶
푛 − 2 =

0.0047
18− 2 = 2.9 × 10  

Global 푆퐶 = (푦 − 푦) = 5.89 n-1 푆 =
푆퐶
푛 − 1 =

5.89
18− 1 = 0.36 

 

Posteriormente se calculó el valor de “F de Fisher” con la ecuación 4: 

퐹 =
푆
푆

=
5.99

2.9 × 10 = ퟐퟎퟔퟓퟓ 

El valor de 퐹 ,  a un nivel de significancia p, de 0.01 es de 8.53, por lo que se sugiere el rechazo 

de la hipótesis nula y se concluye que el modelo es lineal para la curva de calibración del pireno. La 

tabla XLVIII presenta los valores de Fcal y Ftab para el resto de los HAP. Puede verse que en todos 

los casos Fcal > Ftab por lo que el modelo fue lineal para todos los casos, con ello se confirma la 

correlación 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 Fcal y Ftab para el resto de los HAP analizados 

HAP 푺풆ퟐ 푺풓ퟐ 푺풕ퟐ 푭풄풂풍 푭풕풂풃 
Naftaleno 6.22 3.6E-04 2.3 17080 8.53 
Acenaftileno 28.68 2.7E-02 1.2 1056 7.68 
Acenafteno 11.24 1.2E-03 0.4 9170 7.68 
Fluoreno 1.24 2.3E-04 0.1 5492 8.53 
Fenantreno 3.98 1.9E-04 0.2 20682 8.53 
Antraceno 5.01 2.0E-04 0.3 24743 8.53 
2-metilantraceno 3.00 5.7E-04 0.2 5283 8.53 
1-metilantraceno 1.70 9.2E-05 0.1 18383 8.53 
4,5-metilenfenantreno 2.92 3.6E-04 0.2 8086 8.53 
9-metilantraceno 4.36 2.2E-03 0.3 1947 8.53 
3,6-dimetilfenantreno 4.00 6.4E-04 0.2 6195 8.53 
Fluoranteno 3.98 1.2E-04 0.2 33021 8.53 
9,10-dimetilantraceno 11.76 1.9E-03 0.7 6198 8.53 
Pireno 5.99 2.9E-04 0.4 20561 8.53 
Benzo[a]fluoreno 5.04 3.0E-03 0.2 1707 7.82 
Benzo[a]antraceno 2.53 1.7E-03 0.2 1475 9.07 
Criseno 1.25 3.3E-03 0.1 375 9.07 
Trifenileno 0.86 1.3E-02 0.03 67 9.07 

4.2.5 Límites de detección y de cuantificación del método analítico 

Una vez calculados los valores de 푆( ⁄ )  se determinaron los límites de detección (LD) y de 

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

estudio los cálculos realizados fueron: 

 

퐿퐷 = 푋 × 퐸퐼 = 3
푆( ⁄ )

푏
× 퐸퐼 = 3

0.021
1.143

× 4.59[푛푔] = ퟎ.ퟐퟓ	[풏품] 

 
 

퐿퐶 = 푋 × 퐸퐼 = 10
푆( ⁄ )

푏
× 퐸퐼 = 10

0.021
1.143

× 4.59[푛푔] = ퟎ.ퟖퟒ[풏품] 
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Finalmente, la tabla XLIX presenta la pendiente, la ordenada al origen, la desviación ponderada y 

los límites de cuantificación  y de detección con sus intervalos de confianza al 99% para los HAP 

estudiados. 

Tabla XLIX. Pendiente (푏 ), ordenada al origen (푎 ), desviación estándar (푆( ⁄ ) ) ponderadas para los HAP  

                     estudiados así como sus límites de detección (퐿퐷 ) y cuantificación (퐿퐶 ) 

HAP 풃푾 풂푾 푺(풀 푿⁄ )푾 

푳푫푾 
[ng en 

detector] 

푳푪푾 
[ng en 

detector] 

푳푫푾 
[ng en 

muestra] 

푳푪푾 
[ng en 

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 2.1 
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 1.1 3.7 
Benzo[a]antraceno 1.87 0.11 0.04 0.03 0.11 0.7 2.5 
Criseno 1.87 0.04 0.04 0.02 0.07 0.5 1.5 
Trifenileno 1.56 -0.10 0.08 0.05 0.17 1.1 3.6 

 

La pendiente (푏 ) de la tabla XLIX muestra el cambio de respuesta por unidad de cambio de 

concentración, conocida como sensibilidad o factor de respuesta. Así, los HAP que presentan una 

mayor sensibilidad para el espectrómetro de masas fueron acenaftileno (2.98), benzo[a]antraceno 

(1.87), criseno (1.87) y acenafteno (1.85).  

En cuanto a los límites de detección y de cuantificación, 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 desorción es eficiente para HAP de bajo PM (<202 g mol-1). Por 

otro lado, la figura 30 compara los límites de cuantificación con las pendientes ponderadas de los 

HAP. Es evidente la estrecha e inversa relación entre la sensibilidad y los límites de cuantificación; 

por ejemplo, el fluoreno, que presentó la menor sensibilidad con una pendiente de 0.51, tuvo el 

mayor LCw (1.04 ng). En el caso contrario, acenaftileno, que mostró la mayor sensibilidad con una 

pendiente de 2.98, presentó el menor LCw con 0.05 ng. 
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Figura 30. Gráfica de los límites de cuantificación ponderados (LCw) vs pendientes ponderadas para cada  

                    HAP. 

 

4.2.6 Precisión del método analítico 

La precisión se evaluó conforme a lo descrito en la sección 3.6.6. La tabla L muestra el ejemplo de 

los cálculos para obtener estos valores utilizando la curva de calibración del pireno, a su vez, la 

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

Nivel 
de 

conc 

풎푯푨푷

풎푬푰
 푨푯푨푷

푨푬푰
 

1ª 
iny. 

푨푯푨푷
푨푬푰

 

2ª 
iny. 

푨푯푨푷
푨푬푰

 

3ª 
iny. 

Promedio 
푨푯푨푷
푨푬푰

 

푺푨푯푨푷
푨푬푰

 %CV 100-%CV 푭푹푹 %푪푽푭푹푹 100-%CVFRR 

1 2.4 2.692 2.762  2.73 0.05 1.8 98.18 1.11 6.7 93.32 
2 2.0 2.302 2.285 2.198 2.26 0.06 2.5 97.53 1.08 
3 1.5 1.683 1.696 1.679 1.69 0.01 0.5 99.49 1.10 
4 1.0 1.145 1.140 1.119 1.13 0.01 1.2 98.80 1.08 
5 0.5 0.556 0.554 0.570 0.56 0.01 1.5 98.45 1.15 
6 0.2 0.304 0.333  0.32 0.02 6.5 93.51 1.27 
7 0.2 0.186 0.177  0.18 0.01 3.7 96.26 1.03 

 

Tabla LI. Precisión del método para los HAP analizados 

HAP 
 Precisión 100-%CV [%] Precisión  

100-%CVFRR 
Nivel de conc. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Naftaleno 98.3 99.2 96.2 92.2 96.6 93.3 96.3     95.3 
Acenaftileno 96.3 97.0 97.2 98.7 96.0 96.5 97.7 98.9 97.3 99.3 93.3 84.8 
Acenafteno 99.6 98.4 97.7 95.8 98.3 96.5 98.1 96.5 98.1 96.3 90.8 87.5 
Fluoreno 81.3 93.3 95.7 97.9 91.9 91.0 92.7     93.0 
Fenantreno 99.4 98.3 99.2 99.2 97.7 93.8 96.0     94.8 
Antraceno 99.2 97.9 98.3 98.5 95.6 98.8 95.8     93.8 
2-metilantraceno 93.1 95.3 94.9 98.2 97.8 97.3 97.1     94.2 
1-metilantraceno 93.9 92.9 95.0 98.2 95.8 98.0 95.9     94.0 
4,5-metilenfenantreno 91.6 94.8 96.1 98.4 95.8 95.8 95.3     94.0 
9-metilantraceno 90.5 92.3 93.6 98.6 97.5 99.3 93.6     92.0 
3,6-dimetilfenantreno 85.1 90.6 91.7 97.2 94.2 96.9 95.5     95.1 
Fluoranteno 99.5 99.4 98.2 98.5 97.1 98.3 97.7     94.6 
9,10-dimetilantraceno 87.8 91.1 90.5 96.4 96.1 94.0 96.0     91.4 
Pireno 98.2 97.5 99.5 98.8 98.5 93.5 96.3     93.3 
Benzo[a]fluoreno 96.3 98.1 89.8 98.3 98.6 95.0 99.1 87.3 97.1 91.7 93.3 84.3 
Benzo[a]antraceno 99.1 98.4 93.1 99.1 95.2 96.5 93.7     90.8 
Criseno 92.2 98.7 95.3 93.3 89.6 87.2 91.3     90.8 
Trifenileno 86.3 89.8 97.4 96.4 96.0 95.6 97.0     83.2 
 

Se puede observar que la precisión del método en términos del % CV es, en general, mayor al 90 

%, es decir que presenta % CV menores al 10 %. Por otro lado, la precisión evaluada por los % 

CVFRR disminuye en los compuestos en que se tomaron en cuenta los 11 niveles de concentración 

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-1) dificulta su desorción, lo que puede 

influir en su bajo % CVFRR (83.2 %) 

4.2.7 Eficiencia 

La eficiencia se evaluó utilizando el SRM2975 y SRM1649A de NIST conforme lo descrito en la 

sección 3.6.7. Un ejemplo del cálculo se presenta en las ecuaciones 28-31. La tabla LII presenta el 

ejemplo del cálculo de la eficiencia del fenantreno. Por su parte, la tabla LIII y la figura 31 

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

Utilizando la ecuación de la regresión lineal ponderada para el fenantreno: 

퐴
퐴

= 푏 ×
퐹푒푛
퐸퐼

+ 푎  

Ecuación 28 

Despejando 퐹푒푛  y sustituyendo los valores para 5.9 mg de SRM 2975 tenemos: 

퐹푒푛 =

퐴
퐴 − 푎

푏
× 퐸퐼 =

0.90 − 0.01
0.92

× 4.51[푛푔] = ퟒ.ퟑퟔ[풏품] 

Ecuación 29 

4.36 ng de fenantreno llegaron al detector, multiplicados por el Split del TD y divididos entre la 

masa de SRM2975 analizada tenemos: 

퐹푒푛[푛푔	푚푔 ] =
4.36[푛푔] × 21.8

5.9[푚푔] = ퟏퟔ.ퟏ	
풏품푭풆풏

풎품푺푹푴	ퟐퟗퟕퟓ
 

Ecuación 30 

Finalmente se calculó la eficiencia como la relación entre el valor obtenido por el método analítico 

y el valor reportado en el certificado: 

퐸푓푖푐푖푒푛푐푖푎 =
16.1	[푛푔	푚푔 표푏푡푒푛푖푑표]
17		[푛푔	푚푔 	푟푒푝표푟푡푎푑표]

× 100 = ퟗퟒ	% 

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

                  diesel 

Fenantreno 

EI [ng] bw aw LDw LCw Split TD FenSRM1649A 
[ng mg-1] 

FenSRM2975 
[ng mg-1] 

4.51 0.92 0.01 0.9994 0.30 21.8 4.14 17 

# SRM 
SRM 
[mg] 

퐴
퐴  

푛푔
푛푔  Fenantreno 

[ng] 

퐹푒푛 × 푆푝푙푖푡  
[ng] Fenantreno 

[ng mg-1] 
eficiencia 

[%] 
1 1649A 19.6 1.43 1.54 6.95 151.54 7.7 187 
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 
      Desviación estándar 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 
      Desviación estándar 6 
 

 

 

Tabla LIII. Eficiencia de los demás HAP presentes en el material de referencia y el método analítico 

# HAP SRM 1649A 
Eficiencia promedio [%] 

SRM2975 
Eficiencia promedio [%] 

1 Fenantreno 212 ± 17 95 ± 6 
2 Fluoranteno 198 ± 25 96 ± 17 
3 Pireno 167 ± 26 122 ± 16 
 Fluoreno 276 ± 46  
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Figura 31. Eficiencias del método obtenidas por la comparación 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 sección 4.1 se observó que el 

compuesto coluye con el 9,10-dimetilantraceno en la columna cromatográfica empleada en este 

estudio, lo que dificulta su cuantificación. El aumento en las eficiencias con el SRM1649A de NIST 

se debe a la complejidad de la matriz, ya que al no haber ningún tratamiento previo de la muestra, 

afectó la selectividad del método analítico; siendo el método inespecífico para HAP en matrices 
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complejas como el polvo urbano y adecuado para su análisis en matrices menos complejas como 

el material particulado de combustión de diesel. 

4.2.8 HAP en partículas emitidas por la combustión de diesel y de biodiesel 

La tabla LIV y la figura 32 muestran las concentraciones de HAP en ng mg-1
partícula para los HAP 

analizados por este método analítico. Para calcular la concentración en la muestra se utilizaron las 

ecuaciones 31 a 33, tomando como ejemplo el fenantreno, que presentó un área relativa de 1.325 

en un análisis de 2.4 mg del filtro FT1 con 20.9 mg de partículas de emisión de biodiesel B10 (tabla 

XX): 

퐹푒푛 =

퐴
퐴 − 푎

푏
× 퐸퐼 = 	

1.325 − 0.01
0.92

× 4.51 = 6.44	푛푔  

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

6.44	푛푔 × 21.8 = 140.39	푛푔  

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

masa de la muestra (2.4 mg) podemos expresar la concentración de fenantreno en ng mgpart
-1: 

140.39푛푔 ×
1

2.4	푚푔
×

90.5	푚푔
20.9	푚푔 í

= 253.3	
푛푔
푚푔

 

Generalizando y resumiendo en una sola ecuación para calcular la concentración de HAP en ng 

mgpart
-1: 

퐻퐴푃	
푛푔

푚푔
=

퐴
퐴 − 푎

푏
× 퐸퐼 × 푠푝푙푖푡 ×

푚
푚 × 푚 í

 

Ecuación 35 
Donde: 

퐻퐴푃	 : concentración de HAP en ng mgpart
-1 

: Área relativa del HAP 

푎 : ordenada al origen ponderada 
푏 : pendiente ponderada 
퐸퐼 : masa de estándar interno en el detector (ng) 
푠푝푙푖푡 : corrección debida al Split del TD (21.8 en este método) 
퐸푓푖푐푖푒푛푐푖푎: eficiencia del método para el HAP 
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푚 : masa total del filtro de teflón con partículas de diesel o de biodiesel (mg) 
푚 : masa de la muestra que entró al equipo (mg) 
푚 í : masa total de partículas colectadas (mg) 

Tabla LIV. Concentraciones de HAP en ng/mgpartícula emitidas por la combustión de biodiesel (B10) y de diesel 

 Filtro FT1: B10, 805 RPM Filtro M3 B10, 1200 RPM 

HAP Concentración 
ng mgpart

-1 
Desviación  
estándar 

CV 
% 

Concentración 
ng mgpart

-1 
Deviación  
estándar 

CV 

Naftaleno I.L.C1   I.L.C.   

Acenaftileno 11.3 1.7 15.43 19.0 0.7 3.9 

Fenantreno 266.3 19.5 7.3 272.0 15.2 5.6 

Fluoreno 63.5 9.9 15.7 82.5 2.1 2.6 

3,6-dimetilfenantreno 30.3 5.7 18.6 27.9 4.9 17.8 

Antraceno 66.4 6.4 9.7 50.6 5.7 11.3 

2-metilantraceno 157.7 0.8 0.5 152.2 0.8 0.5 

1-metilantraceno 233.1 11.3 4.8 213.3 12.8 6.0 

Fluoranteno 50.7 1.3 2.4 I.L.C.   

Pireno 104.6 0.5 0.5 72.8 3.7 5.1 

benzo[a]fluoreno 12.0 6.7 55.4 3.6 0.0 0.5 

benzo[a]antraceno 5.0 0.7 13.8 I.L.C.   

Criseno 6.0 0.1 1.2 I.L.C.   

 Filtro L9: Diesel 500, 800 RPM Filtro L7: Diesel 500, 1200 RPM 

HAP Concentración 
ng mgpart

-1 
Deviación  
estándar 

CV Concentración 
ng mgpart

-1 
Deviación  
estándar 

CV 

Fenantreno 248.0 4.5 1.8 95.3 7.9 8.3 

3,6-dimetilfenantreno 86.4   100.4   

2-metilantraceno 157.1 6.5 4.2 90.3 4.6 5.1 

1-metilantraceno 220.3 18.9 8.6 169.1 2.5 1.5 

9-metilantraceno 67.1 14.7 22.0 29.2 7.0 24.0 

Fluoranteno 97.1 8.4 8.7 91.8 4.3 4.7 

Pireno 166.7 14.0 8.4 165.5 10.3 6.2 

benzo[a]fluoreno I.L.C.   3.4   

Criseno 2.5      

Trifenileno 261.0 4.7 1.8    
1.- Concentración inferior al límite de cuantificación 
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Figura 32. Concentración de HAP en partículas de emisión de biodiesel (B10) y de diesel analizadas mediante  

                   el método TD-CG/EM. (*) Para estos HAP la cuantificación 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, impidió la cuantificación de algunos HAP como acenaftileno, fluoranteno y antraceno. 

Debido a que es muy complicado hacer un corte más a la muestra, la recomendación para el 

análisis de HAP en este tipo de matrices es reducir el tiempo de muestreo con la finalidad de 

colectar menor masa de partículas. 

Finalmente, se observó reducción 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 fósiles amigable con el ambiente. 
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5 CONCLUSIONES 

El análisis de los factores de respuesta relativos y sus coeficientes de variación (CV) permitieron 

discriminar niveles de concentración de la curva de calibración utilizando el valor máximo de 30 % 

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

La evaluación de la homoscedasticidad de las varianzas permitió proponer el cálculo de la 

regresión lineal ponderada al concluir que las varianzas fueron diferentes para la mayoría de las 

curvas de calibración de los HAP. 

Los límites de detección del método analítico se encontraron en el intervalo de 0.3 (acenaftileno) a 

6.8 (fluoreno) ng presentes en la muestra, mientras que los de cuantificación entre 1.1 

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

El método presenta una precisión en función del % CV del 81.3 % (fluoreno) al 99.6 % 

(acenaftileno) y en función de % CV FRR del 83.2 % (trifenileno) al 95.3 % (naftaleno). 

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

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

Se demostró que el método es lineal en el intervalo de masa establecido, por medio de la 

evaluación de los coeficientes “r de Pearson” entre 0.949 (trifenileno) y 0.999 (naftaleno, 

acenaftileno y otros) y el estadístico ANOVA. 

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

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

La trampa criogénica del TD es específica para HAP de PM <228 g mol-1. No es así para HAP de 

mayor PM pues su desorción fue ineficiente, y provoca errores de cuantificación. 

Se demostró que el método funciona y es específico para matrices poco complejas como las 

emisiones de diesel, y mezclas con biodiesel. 

El método resultó inespecífico para matrices complejas, como polvo urbano, pues al no existir 

tratamiento previo y dadas la condiciones cromatográficas, coluyen los analitos con las impurezas 

sobreestimando la cuantificación. 
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El método emplea el uso de tecnología verde, que no requiere grandes cantidades de disolventes, 

reduce el tiempo de análisis y emplea poca cantidad de muestra en comparación a las técnicas 

tradicionales. 

En las muestras analizadas de diesel (diesel 500) y biodiesel (B10) se detectaron 13 HAP; y los más 

abundantes fueron 2-metilantraceno, 1-metilantraceno, fenantreno y pireno; estos últimos 

considerados como marcadores de emisión de diesel. Otros HAP detectados fueron fluoreno y 

antraceno. Finalmente, se observó una reducción de pireno en las muestras de biodiesel (B10), del 

44 % al 63 %. 
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6 RECOMENDACIONES 

Ensayar la optimización de las condiciones de desorción, con ayuda de los conceptos de diseño de 

experimentos. 

Se requiere realizar ensayos con otros sorbentes que mejoren la retención y desorción 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 

dependerá de la complejidad de la matriz. 

Un primer acercamiento al análisis de matrices complejas puede ser el empleo de la cromatografía 

de gases bidimensional. 

Realizar análisis por triplicado o quintuplicado por cada muestra dada la variación del método para 

los HAP de PM >202 g mol-1. 

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

fortificación con HAP de concentración conocida. 
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APÉNDICE A. 

Verificación de la balanza Sartorius modelo BA210S con masas patrón marca Ohaus  
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