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RESUMEN

El presente trabajo muestra la propuesta y el desarrollo de un método analitico para
la determinacion de dos familias de contaminantes organicos del aerosol atmosférico,
hidrocarburos aroméaticos policiclicos (HAP) y plaguicidas organoclorados (POC)
presentes en espumas de poliuretano utilizadas como sustratos de colecta en
muestreos pasivos. La metodologia sigue los principios de la Quimica Analitica Verde
(QAV), al ser una propuesta libre de disolventes organicos, que combina procesos
de termodesorcion, arrastre de vapor y resorcion en fase sélida. Se desarroll6 la
prueba de concepto, se disefiaron tres dispositivos, siendo la Celda de Extraccion
por Termodesorcion — Arrastre de Vapor — Resorcion (CETAVR), la que ofrecio
mejores porcentajes de recuperacion y reproducibilidad.

La nueva propuesta metodoldgica arrojo resultados aceptables para siete de 16 HAP
y 11 de 20 POC analizados, con recuperaciones entre 60 y 120 % establecidos como
limites por la Agencia de Proteccion Ambiental de los EUA para que un método se
considere adecuado para su determinacion en el aire. Las condiciones con la
CETAVR fueron reproducibles para 12 HAP y para 18 POC con variaciones < 30 %.
La propuesta representa una opcion metodoldgica en el ambito de la QAV para la

determinacién de contaminantes organicos atmosféricos.
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1. INTRODUCCION

El aerosol atmosférico es una mezcla de particulas sélidas y liquidas suspendidas
en un gas, formado por especies quimicas inorganicas y organicas, asi como
biolégicas. La fraccidon organica que conforma al aerosol, esta constituida por cientos
de compuestos, que pueden ser tanto primarios (emitidos a la atmésfera) como
secundarios (formados en la atmoésfera) (Lee y Allen 2012, Cropper et al. 2017,
Mannucci y Franchini 2017). La combinacion de estas sustancias, produce una
mezcla compleja dificil de estudiar. Su identificacion y cuantificacion es importante
para conocer los marcadores de las fuentes de emision, los precursores para la
formacion de otras especies, 0 bien para estimar el riesgo de la poblacién ante la
exposicion a ciertos contaminantes con propiedades toxicas.

Algunas familias organicas como los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y
los plaguicidas organoclorados (POC) adquieren relevancia por los efectos adversos
en la salud humana (USEPA 1993, UNEP 2010). La determinacion es importante
para diagnosticar su comportamiento espacio-temporal y generar politicas publicas
gue minimicen, controlen o eliminen su generacion a la atmdsfera, en beneficio de la
poblacién expuesta y de los ecosistemas receptores. Existe evidencia de que la
presencia de HAP y POC, altera los sistemas endocrinos y neurolégicos vy,
contribuyen a la generacion de cancer, entre otros padecimientos (IARC 1983, 1985,
2010, 2012, Klaassen 1996, USEPA 2003, Bano y Bhatt 2010, Samburova et al.
2017, UNEP 2017).

La quimica analitica juega un papel fundamental en la especiaciéon quimica de los
aerosoles organicos. Las técnicas de referencia internacional usan sistemas de
extraccion que pueden ser o no favorables con el ambiente. Uno de los objetivos de
todo laboratorio de quimica analitica ambiental deberia ser la determinacion de
contaminantes, sin generar otros. El presente trabajo tiene la finalidad de determinar
compuestos organicos toxicos en el aerosol atmosférico evitando el uso de
disolventes organicos. La propuesta metodoldgica utiliza termodesorcién, sonicacion
y arrastre de vapor para llevar a cabo la extraccion, el uso de absorbentes para la
resorcion y la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM)

para identificacién y cuantificacion de los analitos de interés.
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2. ANTECEDENTES

2.1.Aire, atmésfera y contaminacion atmosférica
La atmédsfera es una delgada capa que rodea al planeta formada por una mezcla
homogénea de gases, denominada aire, cuya composicion (Tabla 1) en la tropdsfera
varia muy poco dependiendo del lugar donde se analice.

Tabla |. Composicion del aire (Jacob 1999)

Gas Fraccion molar

Nitrogeno (N2) 0.78
Oxigeno (02) 0.21
Argén (Ar) 0.0093
Diéxido de carbono (CO>) 365 x 10
Neén (Ne) 19 x 10
Ozono (Os) 0.01 -10x 10°®
Helio (He) 5.2x10°
Metano (CHa) 1.7 x10°
Kriptén (Kr) 1.1x10°
Hidrégeno (H2) 500 x 10°
Oxido nitroso (N20) 320 x 10°°

La contaminacion atmosférica es la presencia de uno o mas contaminantes, o
combinacion de ellos, que cause un desequilibrio ecologico; refiriéndose a
contaminante como toda materia 0 energia que al incorporarse o actuar en la
atmosfera altere o modifique su composicion y condicién natural (LGEEPA 2018),
dafando a las especies y al hombre.

La Organizacion Mundial de la Salud (WHO 2016) asoci6 mas de 4 millones de
muertes en 2014 con la contaminaciéon atmosférica, especificamente con el material
particulado suspendido, siendo cancer de pulmoén (16 %), enfermedad pulmonar
obstructiva crénica (EPOC) (25 %), cardiopatias isquémica e infartos (17 %) e

infecciones respiratorias (26 %) las principales causas.



La contaminacion atmosférica se compone de miles de especies (Ditto et al. 2018),
pero sélo algunos son los contaminantes normados, comunmente medidos, llamados
criterio. En México, siete son los contaminantes criterio: particulas suspendidas <2.5
um (PMzs) y <10 um (PMs1o), ozono (Os), didxido de nitrégeno (NO) y de azufre
(SO2), monoxido de carbono (CO) y plomo (Pb). Recientemente, la NOM-172-
SEMARNAT-2019 publicada el 20 de noviembre del 2019, establece los lineamientos
gue se deben tomar en cuenta para obtener y comunicar el indice de la calidad del
aire y los riesgos a la salud en el territorio nacional, con el objeto de informar el estado
de la calidad del aire, los dafos a la salud que ocasiona y las medidas que se deben
tomar para reducir la exposicion.

Sin embargo, la normativa federal Unicamente regula la concentracion de los
contaminantes. En el caso especifico del material particulado, s6lo se regula su
masa, dejando de lado su composicion. Lo que deja incompleta la cuantificacion del
riesgo del ser humano, ya que se ha demostrado que la toxicidad del material
particulado, y en general del aerosol atmosférico depende principalmente de su
composicion (Valavanidis et al. 2008, Rohr y Wizga 2012, Wyzga y Rohr 2015).

El didmetro de las particulas suspendidas en la atmdésfera, oscila entre 1 nm y 100
pm. Pueden ser sélidas o liquidas (Hinds 1999, Seinfeld y Pandis 2006). Se
componen de una fraccién inorganica (nitratos, sulfatos y metales pesados) y de otra
organica (Jacob 1999, Zhang et al. 2007). Esta ultima puede representar entre el 20
% y 90 % de la masa de las particulas constituida por cientos de compuestos con
distintas propiedades fisicoquimicas (Murphy et al. 2006, Zhang et al. 2007, Amador-
Mufioz et al. 2011, Cheng et al. 2016, Ditto et al. 2018).

Dentro de esta diversidad de componentes organicos, los Contaminantes Organicos
Persistentes (COP o POP por sus siglas en inglés), son sustancias que 1) son
fotoquimicamente estables y persistentes, 2) se encuentran ampliamente distribuidos
en el ambiente (agua, suelo y aire), 3) se acumulan en el tejido graso de animales y
humanos, lo que genera su bioacumulacion y biomagnificacion y 4) son téxicos para
los organismos (UNEP 2017). Algunas familias consideradas como COP son los
plaguicidas organoclorados (POC) relacionados con efectos neuroldgicos y
endécrinos (Klaassen 1996; USEPA 2003, Sahoo et al. 2008, Bano y Bhatt 2010,
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Vijaya-Padma et al. 2011) y algunos hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
(Ohara et al. 2007, Inomata et al. 2012), considerados cancerigenos para el hombre
(IARC 1983, 1985, 2010, 2012).

2.2.Propiedades de los HAP y POC

2.2.1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
Los HAP se forman por la combustién incompleta de combustibles tanto fosiles como
no fosiles (Amador-Mufioz et al. 2020). Estan constituidos por la unién de dos 0 méas
anillos arométicos. En la atmésfera, se encuentran presentes en ambas fases del
aerosol atmosférico. El 90 % o mas de aquellos con 2 y algunos de 3 anillos se
encuentran principalmente en la fase gaseosa del aerosol, algunos con 3 y los de 4
anillos se encuentran distribuidos entre ambas fases, mientras que los HAP con 50
mas anillos en encuentran en la fase particulada (Ravindra et al. 2006, Zhou et al.
2013). La Tabla Il muestra sus propiedades fisicoquimicas y la Figura 1 su estructura
molecular.
Aunque algunos autores consideran a los HAP como sustancias persistentes, éstos
son susceptibles a reacciones quimicas y fotoquimicas formando otros
contaminantes que son igual o mas dafinos para la salud de los organismos. Pueden
formar nitro-HAP, oxi-HAP, hidroxi-HAP o HAP sulfonados; siendo algunos
fotoestables, llegando a permanecer en la atmoésfera durante varios afios (Abbas et
al. 2018).
Existe evidencia de que personas expuestas a mezclas de HAP desarrollaron cancer
de piel, de pulmon y gastrointestinal; sin embargo, son los metabolitos a los que se
les ha atribuido la capacidad de unirse a proteinas celulares y al ADN ocasionando
mutaciones, malformaciones, tumores y cancer; siendo éstos los de mayor interés
clinico (Schuetzle 1983, Salmeen et al. 1984). De acuerdo con la clasificacion de la
Agencia Internacional de Investigaciéon sobre el Cancer, algunos HAP se han
clasificado como posibles o probables cancerigenos (grupos 2A y 2B) y como
cancerigenos en el grupo 1 (benzo[a]pireno) (IARC 1983, 1985, 2010, 2012).



Tabla Il. Propiedades fisicoquimicas de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en estudio

. T - I
Masa molecular Presion de er.n,peratura.s .d,e Solubilidad en Constante de la log Kow | log Kaw | log Koa
Nombre (g - mol?) vapor (Pa) 2 fusion / ebullicion agua (mg/L) @ Ley de Henry ac b ac
’ P (c)? guaimg (Pam¥mol) ac

Naftaleno 128.2 10.9 80.3/217.9 31.7 48.9 3.4 -1.8 5.0
Acenaftileno 152.2 0.9 91.8/280.0 3.9 11.6 3.9 -24 6.1
Acenafteno 154.2 0.3 93.4/279.0 3.9 15.7 3.9 -2.2 6.3
Fluoreno 166.2 1.7 114.8/295.0 2.0 9.8 4.2 -3.3 6.8
Fenantreno 178.2 0.02 99.2/340.0 1.3 3.6 4.6 -2.9 7.5
Antraceno 178.2 8.6 x 104 215.8/339.9 0.04 3.3 4.5 -3.0 7.6
Fluoranteno 202.2 6.8 x 104 110.2/384.0 0.24 1.1 5.2 -3.1 8.6
Pireno 202.2 5.5x10% 150.6 / 404.0 0.15 1.2 5.2 -3.3 8.6
Benz[a]antraceno 228.3 2.2 x10° 160.5/438.0 0.01 0.8 5.9 -3.6 9.5
Criseno 228.3 6.1 x 107 255.5/448.0 0.002 0.5 5.8 -4.4 10.4
Benzo[b]fluoranteno 252.3 2.1x10° 168.0/481.0 0.002 0.05 5.8 -4.6¢ 10.4¢
Benzo[K]fluoranteno 252.3 1.3 x107 217.0/480.0 0.0008 0.04 6.1 -5.1¢ 11.2
Benzo[a]pireno 252.3 7.5x107 181.1/495.2 0.004 0.07 6.4 -4.7 10.8
Dibenzo[a,h]antraceno 278.3 4.3 x 1010 269.5/524.0 0.0006 0.007 6.8 SD SD
Benzo[ghi]perileno 276.3 1.4x108 272.5/525.0 0.0003 0.03 6.9 -4,99 11.8¢
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 276.3 1.0x 108 162.0/536.0 0.0002 0.03 6.7 -4.99 11.6¢

2 Mackay et al. (1997, 2006); ® Beyer et al. (2002); ¢ Reportado a 25 °C; ¢ Staudinger y Roberts (2001); € Calculado: logKaw = logKow — logKoa;
Kow — Coeficiente de reparto octanol — agua a 25 °C; Kaw — Coeficiente de reparto aire — agua a 25 °C; Koa — Coeficiente de reparto octanol —
aire a 25 °C; SD: Sin dato.
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Figura 1. Estructura molecular de los HAP en estudio. Entre paréntesis, la clasificacion de la
IARC en los grupos 1 (cancerigeno para humanos), 2A (probable), 2B (posible), 3 (no hay
suficiente evidencia) (IARC 2010)

Se consideran de alto riesgo por su asociacion con la morbilidad y mortalidad debida
a enfermedades cardiopulmonares y cancer de pulmon (Salcido-Neyoy et al. 2015).
Recientemente, Castro-Galvez et al. (2019) evaluaron efectos citotoxicos y
genotéxicos del benzo[ghilperileno en estudios in vitro de una linea de células
bronquiales. Encontraron alteraciones morfoldgicas irreparables, incremento en la
proliferacion celular y translocacion del factor inductor de apoptosis al nucleo. El

benzo[ghi]perileno no se considera como cancerigeno por la IARC, sin embargo, el



estudio anterior muestra que no soélo los HAP cancerigenos deben ser considerados
importantes para su estudio.

Diversos estudios en México han llevado a cabo campafias para determinar la
concentracion de HAP en aire. Se han reportado concentraciones entre 7.4y 17.3
ng/m?3 (1998-1999) (Amador-Mufioz et al. 2010), medianas de sumas anuales entre
4.1y 7.1 ng/m? (2006) (Amador-Mufioz et al. 2011) en Ciudad de México ; de 2.4
ng/m3 (2011) y 4.1 ng/m3 (2012) (Mancilla et al. 2016); en Monterrey, de 24 ng/m® en
Cuernavaca (2013) (Saldarriaga-Norefia et al. 2015), de 15.9 ng/m? (2003) en Ciudad
de México (Mugica-Alvarez et al. 2010) y recientemente una mediana de suma anual
de HAP de 4.3 ng/m3, también en Ciudad de México (Amador-Mufioz et al. 2020). Sin
embargo, la especiacion realizada en estos trabajos fue exclusivamente en material

particulado. No hay estudios de HAP en aerosol atmosférico.

2.2.2. Plaguicidas organoclorados (POC)

La FAO define a los plaguicidas como sustancias o mezclas de sustancias utilizadas
para prevenir, destruir o controlar cualquier plaga como vectores de enfermedades
(humanas y animales), especies indeseadas de plantas o animales que dafian o
interfieren con la produccion, procesamiento, almacenamiento o venta de alimentos
y productos agricolas, entre otros (FAO 2003). Los plaguicidas pueden clasificarse
por su composicibn quimica en cuatro grupos principales: organoclorados,
organofosforados, carbamatos, piretrinas y piretroides. Este trabajo se enfoco en los
plaguicidas organoclorados.

Los POC son compuestos quimicos que contienen 5 o mas atomos de cloro en su
estructura molecular. Atacan el sistema nervioso central de los insectos como
disruptores ocasionando convulsiones, paralisis y muerte (Zacharia 2011). Los POC
se introducen a la atmosfera por la aspersion del plaguicida en campo, residuos
contaminados o descargas industriales.

Se ha observado que la vida media de los POC en el ambiente es desde 60 dias
hasta 15 afios (Jayaraj et al. 2016). Sus reacciones quimicas producen sustancias
gue tienen igual o mas toxicidad que sus precursores volviéndolos persistentes. Los

principales cambios quimicos en los que se ven involucrados son: reacciones de
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oxidacién por ozono, radicales libres de oxigeno y peréxidos, reacciones de
reduccién e hidrolisis por accion de pH o presencia de &cidos de Brgnsted-Lowry,
que ocurren principalmente en medios acuosos, reacciones de fotodegradacion en
la atmdsfera alta y reacciones de biodegradacion por agentes microbianos (Zacharia
2011). Algunas caracteristicas fisicoquimicas de los POC analizados en estudio se
muestran en la Tabla Ill y su estructura en la Figura 2.

Los POC provocan hipertension y otras enfermedades cardiovasculares; son
modificadores del sistema enddcrino. Algunos ejemplos son la alteracion de la
proporcion de hormonas tiroideas en personas que contienen DDE en suero
sanguineo o bien, los efectos sobre el sistema nervioso ocasionados por el
Endosulfan | (Jayaraj et al. 2016). Los POC se usaron de forma extensa en las
décadas de 1950 a 1970 y pronto fueron sujetos a restricciones debido a su
persistencia a través del convenio de Estocolmo; aun asi, es muy comdn que se
sigan utilizando algunos de ellos como los lindanos y los endosulfanes (Shen y Wania
2005). Por lo mismo, los niveles de POC encontrados en diferentes zonas del planeta
pueden corresponder a fuentes histéricas y actuales y ademas la presencia de estos
compuestos puede no provenir de la zona en la que se determinan si no al transporte
atmosférico de regiones distantes (Macdonald et al. 2000). Los POC como los
clordanos, comenzaron a producirse desde mediados de la década de los 40°s y se
dejaron de producir hasta 1997; otros ciclodienos fueron cancelados desde 1984
(Mattina et al. 1999).

Se han encontrado POC en el Artico, donde se acumulan por largos periodos de
tiempo debido a sus propiedades lipofilicas, hasta su liberacibn nuevamente a la
atmosfera mediante procesos fisicos ambientales como deposicidén, evaporacion,
retencion, transporte oceanico y atmosférico (Wania y Mackay 1996, Vallack et al.
1998).



Tabla lll. Propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas organoclorados en estudio

Masa . Temperaturas de | Solubilidad | Constante de la
Nombre molecular Presion de fusion / ebullicion en agua Ley de Henry log Kow log log
@ - molya | VaPor (P cC)® (mglL) (Pa m¥mol) Kaw | Kon
a-Hexaclorociclohexano 290.8 6.0 x 103 157.4/373.6 2.0 x 102 112 3.812 -3.8¢| 7612
v-Hexaclorociclohexano 290.8 5.6 x 10 113.0/373.6 7.3x 1072 6.72 3.702 -4.2¢| 7.85¢%
B-Hexaclorociclohexano 290.8 4.8 x 10° 309.0/373.6 5.0 x 107 8.62 3.802 -5.1¢| 8.882
Heptacloro 373.3 0.1 95.5/293.0 1.8x 103 0.0032 6.1°| -1.92°| 7.64°
8-Hexaclorociclohexano 290.8 4.7 x 10 137.0/SD 0.2 142 4.14% -4.7¢| 8.84¢%
Aldrin 364.9 0.01 104.0/145.0 1.8x10° 0.012 6.5° -1.69° | 8.082
Heptacloro epdxido 389.3 2.6 x10° 160.0/425.5 2.8x10° 0.5° 5.4°| -3.07° | 8.62°
Clordano | 409.8 1.3x10°% 104.5/D 5.6 x 10 0.2° 6.22° -2.71b | 8.872
Clordano Il 409.8 2.7 x 1073 106.5/D 5.6 x 10 0.2b 6.10° -2.71° | 8.922
Endosulfan | 406.9 9.0 x 10 108.9/D 5.3x 1073 1.4 4.74° -3.54° | 8.642
Diclorodifenildicloroetileno (4,4 -DDE) 318.0 8.0 x 10 89.0/336.0 1.3x10° 0.2° 6.96° | -2.77b | 9.682
Dieldrin 380.9 7.9 x 10 201.8/330.0 2.0x 107 0.92 5.202 -3.39° | 8.902
Endrin 380.9 2.7 x10° 201.8/245.0 2.6 x 107 302 5.20° -3.59° [ 8.13°
Diclorodifenildicloroetano (4,4 -DDD) 320.0 1.8x10* 109.5/350.0 1.6 x 103 1.5° 6.21° | -3.57°| 10.12
Endosulfan Il 406.9 2.3x10° 124.0/D 2.8 x 1073 22b 4.78° -4.80° 9.6¢
Diclorodifeniltricloroetano (4,4"-DDT) 354.5 2.1x10°% 108.5/260.0 1.7 x10° 0.9° 6.192 | -3.47°| 9.822
Endrin aldehido 380.9 2.7 x10° 235.0/D SD 2.3¢ 4.80 SD SD
Endosulfan sulfato 422.9 1.3x10°8 181.5/SD 1.2x10° 8.2 x 10°¢ 3.66 SD SD
Metoxicloro 345.6 5.6 x 10 87.0/346.0 1.0x10°® 494 5.67 SD SD
Endrin cetona 380.9 2.0 x 10* SD SD 1.6 3.15 SD SD

D: Degradacion a presion atmosférica; 2 Mackay et al. (2006); °* Shen y Wania (2005); ¢ Sander (2015); ¢ Altschuh et al. (1999); ¢ Calculado: logKaw = logKow —
logKoa; Kow — Coeficiente de reparto octanol — agua a 25 °C; Kaw — Coeficiente de reparto aire — agua a 25 °C; Koa — Coeficiente de reparto octanol — aire a 25

°C; SD: Sin Dato.
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Figura 2. Estructura molecular de los POC en estudio

Se han realizado estudios para conocer las concentraciones de POC y otros
contaminantes organicos persistentes en México, tanto en material particulado como
en aerosol atmosférico colectado en EPU por muestreo pasivo. Beristain-Montiel et

al. (2016) analizaron PM2z 5 colectadas en la Zona Metropolitana del Valle de México
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encontrando bajas concentraciones de POC, entre ellos los mas abundantes fueron
endrin aldehido y 4,4’-DDE (~10 pg/m?). Arias-Loaiza et al. (2018) colectaron aerosol
atmosférico en la Ciudad de México en EPU por muestreo pasivo y encontraron
masas entre 1.4 y 28.8 ng/EPU de endosulfan | principalmente.

2.3.Muestreo, extraccion y andlisis de los POC y los HAP en el aerosol
atmosférico

2.3.1. Muestreo activo del aerosol atmosférico
La colecta del aerosol atmosférico para el analisis de POC y HAP puede llevarse a
cabo con muestreadores activos o pasivos. El primero, consiste en filtrar un flujo de
aire a través de un sustrato con la ayuda de un sistema de bombeo. En estos
sistemas, se conoce el volumen de aire que se filtra por unidad de tiempo. En funcion
del volumen colectado por unidad de tiempo puede clasificarse el muestro activo en
altos volimenes (Hi-Vol, >1500 m®/dia) y bajos volimenes (Low-Vol, <24 m®dia).
Debido a que requiere energia eléctrica no es posible usarlo en areas remotas
(Szulejko et al. 2014).

2.3.2. Muestreo pasivo del aerosol atmosférico
El muestreo pasivo utiliza un sustrato que se coloca en el interior de un muestreador
gue no requiere energia eléctrica (Figura 3). El aire se colecta basado en la primera
ley de difusion de Fick (Ecuacion 1), que establece que la velocidad de difusion de la
sustancia a través de una membrana es directamente proporcional a su constante
de difusion, al area de adsorcidon y al gradiente de concentracion, e inversamente

proporcional al grosor de la membrana.

F=-pA% Ecuacion 1

Donde:

F = Flujo
D = Coeficiente de difusividad
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A = Area seccional

dc

Ix = Gradiente de concentracion

Entre los sustratos mas utilizados, se encuentran filtros de fibra de vidrio, cuarzo y
teflén, asi como espumas de poliuretano (EPU) y absorbentes poliméricos (XAD-2®
0 Tenax®). Se pueden utilizar sustratos individuales o combinados (filtro y

absorbente) (He y Balasubramanian 2012).

Figura 3. Espumas de poliuretano (izquierda) y muestreadores pasivos (derecha) del aerosol

atmosférico

La Red de Muestreo Pasivo Atmosférico Global (GAPS por sus siglas en inglés) del
Gobierno de Canada emplea muestreadores pasivos en zonas remotas para colectar
COP del aire. En 2008 se publico el primer reporte de la red, mostrando resultados
de la colecta realizada en mas de 50 sitios de todo el mundo para el analisis de
plaguicidas organoclorados y bifenilos policlorados (BPC) (Pozo et al. 2009).

Recientemente, Saini et al. (2019) reportaron los resultados del muestreo pasivo
realizado durante 2017 en 20 megaciudades a nivel internacional en donde
determinaron contaminantes organicos persistentes y emergentes como ésteres de
organofosfatos, hexabromociclododecano, éteres de difenil polibromados y nuevos
retardantes de flama (polibromados en su mayoria). México fue participe en esta

campafia con concentraciones superiores a 2 ng/m? de ésteres de organofosfatos,
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>90 pg/m® de nuevos retardantes de flama y ~17 pg/m® de éteres difenilos

polibromados.

2.3.3. Extraccién de POC y HAP en el aerosol atmosférico colectado en EPU

Existen dos métodos de referencia para la extraccion de HAP y POC colectados en

EPU sugeridos por la USEPA: el TO-13y el TO-10, respectivamente, ambos métodos

utilizan extraccion Soxhlet y reduccion del disolvente por Kuderna-Danish. El tiempo

de extraccién es mayor a 20 horas y requiere cerca de 2 litros de disolvente organico

por muestra sin contar los procedimientos de limpieza (USEPA 1999). Aunque es un

método de “referencia” y eficiente, es contaminante, por ello, se han desarrollado

metodologias mas limpias con alta calidad metrologica. La Tabla IV compara algunas

metodologias para analisis de estas familias de compuestos en EPU.

Tabla IV. Técnicas de extraccion utilizadas para el analisis de HAP y POC en EPU

Técnica

Comentarios

Referencia

Soxhlet

Método de referencia para determinar POC y HAP.
Tiempos largos de extraccion: 24 h.

VolUimenes elevados de disolvente: al menos 700 mL.
Recuperaciones entre 70 % y 121 %. Coeficientes de
variaciéon entre 1 % y 16 %

(EPA, 1999)
(Wurl y Obard 2005)
(Arias-Loaiza et al. 2018)

Celda de Extraccion a
Microescala asistida por
Ultrasonido (CEMAUF)
modificada

Tiempo de extraccion: 40 min.

Volumen de disolvente: 100 mL
Recuperaciones entre 67 %y 110 % para POC.
Coeficientes de variacion < 28 %.

(Arias-Loaiza et al. 2018)

Extraccién Asistida por
Microondas (MAE)

Tiempos de extraccion: 3 horas.

Volumenes de extraccion entre 120 y 250 mL de
disolvente.

Recuperaciones entre 72 % y 111 % para HAP y POC.

(Lao et al. 1996)
(Wurl y Obard 2005)

Extraccién con Liquidos
Presurizados (PSE)

Tiempos de extraccion entre 20 y 90 min.

Volumen de disolvente de 132 mL.

Recuperaciones entre 82 % y 126 % para HAP y para POC
entre 60 % y 108 %.

Coeficientes de variacion entre 6 % y 28 %.

(He y Balasubramanian
2009)
(Primbs et al. 2008)

Extraccién con Fluidos
Supercriticos (SFE)

Para HAP; recuperaciones del 97 % a 102 % con
coeficientes de variacion de 2 % a 7 %.

(Hawthorne et al. 1989)
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2.3.4. Técnicas de analisis de HAP y POC

La técnica instrumental analitica mas utilizada para el andlisis de HAP en matrices
ambientales es la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-
EM) debido a su alta selectividad, resolucion y sensibilidad a estos analitos. También
se ha utilizado la cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas
(HPLC-EM). Detectores universales como FID (detector de ionizacién de flama) y
ECD (detector de captura de electrones) para cromatografia de gases o DAD
(detector de arreglo de diodos) y FLD (detector de fluorescencia) para HPLC son
menos utilizados debido a su menor selectividad que la espectrometria de masas.
La espectrometria de masas mejora ambos parametros utilizando como fuente de
iones la ionizacion electronica (IE) en CG-EM vy la ionizacion por electrospray (IES)
en HPLC-EM y como analizadores de masas cuadropolos simples, tiempos de vuelo
sistemas en tandem como el triple cuadropolo (Saldarriaga-Norefia et al. 2018).

De igual forma, los POC se analizan usualmente por CG-EM, sin embargo, utilizar IE
como fuente de iones para estos compuestos origina espectros de masas muy
complicados debido a la gran cantidad de atomos de cloro en sus estructuras. Por
esto, se aprovecha su elevada electronegatividad para realizar el analisis selectivo
con ionizacién quimica negativa conocida como ionizacion de idn negativo de captura
de electrones o simplemente ionizacién quimica negativa que funciona haciendo
reaccionar a las moléculas de los analitos con gases ionizados que tranfieren su
carga a los atomos o bien forman aductos con los analitos de interés en una

ionizacion suave (Xu et al. 2013).

2.4.Quimica analitica verde
En la década de los 90’s, Paul Anastas y John Warner introdujeron el concepto de
Quimica Verde (QV): El disefio de productos y procesos quimicos para reducir o
eliminar el uso y la generacion de sustancias peligrosas (Anastas y Warner 2000).
La QV tuvo gran impacto positivo en la comunidad cientifica debido a sus
implicaciones industriales, educativas, ambientales y politicas publicas;
principalmente en lo que a disefio se refiere. Con la finalidad de tener una guia para

el desarrollo de nuevos procesos quimicos “verdes”, Anastas y Warner enunciaron
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los 12 Principios de la Quimica Verde que ayudaron a reducir consecuencias
adversas inherentes a los procesos. Dichos principios y conceptos se enfocaron
inicialmente en el area de sintesis organica y molecular (Gatuszka et al. 2013).

Durante los ultimos afios, el &rea de la quimica analitica ha logrado desarrollar
nuevas metodologias “verdes” creando el concepto de Quimica Analitica Verde
(QAV), debido a su enfoque ambiental y reduccion de riesgos sin sacrificar calidad
analitica en el proceso. Similarmente a la QV, la QAV tiene sus doce principios:

Evitar el tratamiento de muestras a través de técnicas analiticas directas.
Minimizar el nUmero y tamafio de muestra.

Realizar mediciones in situ.

I e

Integrar procesos y operaciones analiticas con la finalidad de ahorrar energia

y reducir residuos.

o1

Preferir métodos miniaturizados y automatizados.

Evitar derivatizaciones.

7. Evitar la generacion de altos volumenes de residuos y mejorar su disposicion
final.

8. Utilizar métodos que determinen multiples analitos o parametros en lugar de
un solo analito.

9. Minimizar el uso de energia.

10. Utilizar reactivos de fuentes renovables.

11.Reemplazar o eliminar reactivos toxicos.

12.Incrementar la seguridad del analista.

La QAV ha sido aplicada en la determinacion de diversos analitos en distintas
matrices (Tabla V) (Gatuszka et al. 2013), mostrando la necesidad de determinar
contaminantes sin generar otros. De esta forma, la presente tesis se encuentra

alineada con este objetivo y con los doce principios de la QAV.
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Tabla V. Alternativas de metodologias analiticas verdes de diversos contaminantes en

distintas matrices

Analito y matriz

Método menos “Verde”

Alternativa “Verde”

Referencia

Plomo en agua

Espectrofotometria de
Absorcion Atémica por
Horno de Grafito

Voltametria de
Redisolucién

(Alves et al. 2011)

electroquimico

Nitratos en agua de llave | HPLC Electroforesis de (Masar et al. 2012)
microchip
Atrazina en agua Espectrofotometria Biosensor (Keay y McNeil 1998)

17B-estradiol en agua

Cromatografia de Gases
acoplado a
Espectrometria de
Masas

Sensor electroquimico

(Kim et al. 2007)

Bisfenol A en agua
residual

Cromatografia de Gases
acoplado a
Espectrometria de
Masas

Sensor electroquimico

(Rather y De Wael 2013)

Mercurio en suelo

Espectrofotometria

Espectrofotometria de
Absorcion Atémica por
Horno de Grafito con
muestreo de sélidos

(Resano et al. 2005)

Hidrocarburos totales de

petréleo en suelo

Cromatografia de Gases
con Detector de

lonizacién por Flama

FT-IR manual

(Soriano-Disla et al.
2014)

Metales traza en
aleaciones

Espectrofotometria de
Absorcion Atémica por

ICP acoplado a
Espectrometria de

(Raith et al. 1995)

farmacos

electroquimico

Flama Masas con Ablacion
Laser
Acido Fdlico en Espectrofotometria Biosensor (Mirmoghtadaie et al.

2013)

Glucosa sanguinea

Espectrofotometria

Biosensor

(Yoo y Lee 2010)

Mercurio en vino

Espectrofotometria de
Absorcién Atomica
Electrotérmica

Espectrometria de
Fluorescencia Atdmica

(Li et al. 2005)

3. JUSTIFICACION

Debido a los efectos reportados en los organismos tanto por los HAP como por los

POC, es importante su determinacion, diagndstico y regulacion. Por esta razén, es
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fundamental contar con métodos analiticos eficientes para su determinacion. El
método analitico de referencia para determinar estas familias en el aerosol
atmosférico es la extraccion por Soxhlet (USEPA 1999) seguida del andlisis por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM). Sin
embargo, es un método que requiere mas de 18 h de extraccion y cerca de 1 L de
disolvente. Aunque existen alternativas mas amables con el ambiente (Tabla IV), aun
se siguen empleando disolventes como extractantes y largos tratamientos de
muestra, lo que genera residuos. Por lo que, al no contar aun con una alternativa
completamente verde para la cuantificacién de estos contaminantes organicos en el
aerosol atmosférico colectado en espumas de poliuretano, en este trabajo se
propone una metodologia donde se elimine el uso de disolventes organicos,
mediante la combinacion de temperatura, sonicacion, arrastre de vapor y

absorcion/adsorcion, seguida del analisis por CG-EM.

4. HIPOTESIS

La combinacion de temperatura, sonicacion, arrastre de vapor y resorcion, integrados
en un nuevo dispositivo de extraccion libre de disolventes, permitira la extraccion
eficiente y reproducible de plaguicidas organoclorados e hidrocarburos aromaticos
policiclicos colectados en espumas de poliuretano utilizados en muestreadores

pasivos.

5. OBJETIVOS

5.1.General
Desarrollar un dispositivo de extraccion e incorporarlo a un método analitico libre de
disolventes para determinar contaminantes organicos en el aerosol atmosférico
colectados en espumas de poliuretano utilizados como sustratos de colecta en el

muestreo pasivo.

5.2. Especificos
1. Evaluar un método analitico basado en la extraccion liquido-solido para recuperar

HAP contenidos en EPU.
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2. Disefar un dispositivo para la extraccion-resorcion de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) y plaguicidas organoclorados (POC) colectados en espumas
de poliuretano empleando termodesorcion, arrastre por vapor, sonicacion y
resorcion.

3. Evaluar los porcentajes de recuperacion y la reproducibilidad del dispositivo para

determinar HAP y POC bajo diferentes condiciones experimentales.

6. METODOLOGIA
6.1. Extraccion de HAP en EPU por CEMAUF modificada

Como se ha mostrado, la determinacion de HAP y POC se lleva a cabo de manera
convencional utilizando extraccion Soxhlet (USEPA 1999) que, aunque es un método
eficiente, es lento y contaminante. Recientemente nuestro grupo de investigacion
patentd una celda de extraccion a microescala asistida por ultrasonido (CEMAUF)
(Amador-Mufioz et al. 2014a, 2014b) y modificada posteriormente por Arias-Loaiza
et al. (2018) para determinar POC en EPU, mostrando ser eficiente y reproducible.
Sin embargo, no determinaron HAP y por ello fue necesario evaluar las condiciones
para extraer eficientemente a los HAP en las EPU. Debido a que el objetivo de la
presente tesis es la propuesta metodologica para extraer POC y HAP de EPU basada
en un dispositivo libre de disolventes, no se desarrollé6 un disefio de experimentos
para encontrar las condiciones 6ptimas de extraccidbn como rigurosamente deberia
haber sido, sin embargo, se consideraron las condiciones de extraccion de Arias-
Loaiza et al. (2018) y las descritas para extraer HAP de particulas suspendidas en la
atmosfera (Amador-Muiioz et al. 2011, 2013, 2020). Para ello, se probaron las

condiciones descritas en la Tabla VI.

Tabla VI. Condiciones de extraccién de HAP en EPU con CEMAUF modificada

Condicién Tiempo Temperatura
(min) 0
20 50
2 20 40
3 10 30
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Las extracciones se llevaron a cabo a 37 kHz de frecuencia con una potencia del 40
% usando diclorometano grado HPLC como disolvente de extraccion empleando la
CEMAUF (Figura 4) como técnica de extraccion. Para evaluar la eficiencia y la
reproducibilidad del método basado en la extraccion liquido-sélido con CEMAUF
modificada, se desarrollaron experimentos donde se enriquecieron EPU con aerosol
previamente colectado, extraido con diclorometano (Arias-Loaiza et al. 2018) y
almaceando durante dos afios para desarrollar pruebas de eficiencia. A esta matriz
se llamo “aerosol remanente”. Esta matriz tiene la ventaja de contener parcialmente
compuestos atmosféricos insolubles en diclorometano (carbén elemental, iones, etc)
y carecer de POC y HAP.

Las EPU con aerosol remanente se lavaron con una mezcla 1:1 de hexano:acetona
en un bafo de ultrasonido de 37 kHz y 50 % de amplitud de onda a 35 °C durante 1
hora, por duplicado. En la presente tesis, a estas espumas se les llamara: EPU con
matriz lavada. Las pruebas de recuperacion se llevaron a cabo adicionando 16 HAP
deuterados (Tabla VII) sobre las EPU con matriz lavada. Los experimentos se
realizaron a cinco niveles de masa, en funcion de las cantidades de HAP reportadas
en la literatura (Estellano et al. 2012, Amador-Mufioz et al. 2020): 50, 100, 200, 350
y 500 ng. Las EPU con matriz lavada impregnadas con los HAP-d se dejaron en

contacto con las celdas herméticamente cerradas durante 24 horas a -20 °C.
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(E)

(F)

Figura 4. Extraccion de espumas de poliuretano utilizando CEMAUF (Amador-Mufioz et al.
2014a, Arias-Loaiza et al. 2018). (A) celda de extraccion modificada, (B) EPU, (C) chaqueta
protectora de vidrio con tapén de rosca hermético, (D) valvula giratoria de contencion, (E)

condensador con serpentin y anticongelante como refrigerante, (F) bafio de ultrasonido

Posteriormente, las EPU con matriz lavada y fortificadas se extrajeron con las
condiciones mostradas en la Tabla VI. El exceso de disolvente se evaporé en
rotavapor, se filtraron los extractos con filtros de teflén de 13 mm de diametro y poro
de 0.2 ym y se aforaron a 1 mL. Se tomaron 80 L de extracto y se adicionaron 20
puL de 6 HAP fluorados (Tabla VII) utilizados como estandares internos a 2 ng/uL
excepto el 9-fluorobenzo[k]fluoranteno a 1 ng/pL. Los extractos se analizaron por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas. Las extracciones se
hicieron por triplicado. Los porcentajes de recuperacion de cada analito se calcularon
comparando las areas relativas de los extractos organicos en cada nivel con aquellas

del estandar de referencia, multiplicadas por cien, como indica la Ecuacién 2.

ARExt—AR i0
— 2RExt=ARBlanco 4 1()() Ecuacion 2

0 .z
/ORecuperaClon ARReferencia
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Donde:

ARg,: = Area relativa del analito extraido de la EPU
ARpianco = Arearelativa del analito extraido de EPU sin fortificar
ARReferencia = Area relativa del analito en la disolucion de referencia

Las condiciones de extraccion seleccionadas se aplicaron para determinar los HAP
en las EPU utilizadas en el resto de los experimentos.

Tabla VII. HAP deuterados utilizados para evaluar porcentajes de recuperacion y HAP

fluorados usados como estandares internos. El idn cuantificador se encuentra subrayado

No. Peso )
Analito Molecular lones monitoreados,
(g/mol) m/z
1 1-Fluoronaftaleno 146 146, 120, 75
2 Naftaleno-d8 2 136 136, 137, 68
3 4-Fluorobifenil 172 172,171, 170
4 Acenaftileno-d8 2 160 160, 80, 161
5 Acenafteno-d10 2 164 164, 165, 88
6 Fluoreno-d10 2 176 176,177, 88
7 3-Fluorofenantreno 196 196, 98, 170
8 Fenantreno-d10 2 188 188, 189, 94
9 Antraceno-d10 @ 188 188, 189, 94
10 Fluoranteno-d10 2 212 212,213, 106
11 1-Fluoropireno 220 220, 110, 91
12 Pireno-d10 @ 212 212,213, 106
13 3-Fluorocriseno 246 246, 123, 91
14 Benzo[a]antraceno-d12 @ 240 240, 120. 241
15 Criseno-d12 2 240 240, 120. 241
16 9-Fluorobenzolk]fluoranteno 270 270,135
17 Benzo[b]fluoranteno-d12 2 264 264, 132, 265
18 Benzo[K]fluoranteno-d12 @ 264 264, 132, 265
19 Benzo[a]pireno-d12 @ 264 264, 132, 265
20 Dibenzo[a,h]antraceno-d14 @ 292 292, 293, 146
21 Indeno[1,2,3-cd]pireno-d12 2 288 288, 289, 144
22 Benzo[ghi]perileno-d12 2 288 288, 289, 144

a Se indica el nimero de deuterios presentes en la molécula.
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6.2.Disefo del dispositivo para extraer HAP y POC de espumas de poliuretano
empleando termodesorcion, sonicacion y arrastre por vapor

Se han desarrollado metodologias analiticas y técnicas de extraccion que incluyen
procesos de termodesorcion y cavitacidn mediante sonicacion para la determinacion
de analitos organicos en matrices complejas (Romdhane y Gourdon 2002, Hamdaoui
et al. 2005, Xia et al. 2006, Saoudi y Hamdaoui 2011, Chen et al. 2012). Incluso en
matrices atmosféricas (fase particulada y gaseosa del aerosol atmosférico) se han
implementado estos procesos para la determinacion de su composicion organica
(Smith et al. 2004, Williams et al. 2006, Lopez-Hilfiker et al. 2014, Lacroix et al. 2014,
Lee et al. 2019); lo que sustenta la hipétesis de que su combinacion puede ser
aplicada para extraer, identificar y cuantificar los HAP y POC en EPU.
De hecho, existen antecedentes en los que se combinaron procesos de
calentamiento, arrastre con gas acarreador y resorcion en absorbentes como el
realizado por Freixo et al. (2015) quienes validaron un método para determinar
plaguicidas (atrazina, clorpirifos, endosulfanes, metolacloro vy trifluralina) en la fase
gaseosa del aire utilizando una camara de volatilizacion a temperatura controlada
por un bafio termostatico y un flujo de aire controlado por una bomba de vacio
(Figura 5).

0 0

ﬁ

(=g

J <=1 4
& - Thermostatic Bath (T=35°C)

Figura 5. Esquema para determinar plaguicidas en fase gaseosa del aire. (1) cAmara de
volatilizacion, (2) y (3) cartuchos con absorbentes y (4) bomba de vacio. Modificado de Freixo
et al. (2015)

Francisco et al. (2017) midieron los coeficientes de particion EPU-aire de compuestos

semivolatiles (HAP, HAP alquilados, POC y dibenzotiofeno) utilizando un equipo en
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cuyo interior colocaron EPU impregnadas con los compuestos e hicieron fluir una
corriente de nitrogeno donde el flujo era medido en la salida de la cadmara. La
temperatura del sistema se control6 con un bafio de agua recirculada en un espacio
intermedio a manera de chaqueta que rodeaba la caAmara donde se colocaban las
espumas, los analitos se recapturaron en una trampa que contenia un material
absorbente; el coeficiente se calculé mediante la relacion de concentraciones de los
analitos en las EPU y en el absorbente tras un tiempo determinado de flujo de gas
acarreador (Figura 6). En este trabajo se utilizaron temperaturas entre 5 °C y 35 °C,

flujos cercanos a los 200 mL/min y tiempos que fueron de 4 h a 480 h.

to flow meter

Outlet
_— ) Trap
Water =
bath —
\C ~/
~=— PUF

Inlet

Figura 6. Equipo para medir Kepu-aire Usado por Francisco et al. (2017). Tomado de la

publicacién

Los sistemas desarrollados por Francisco et al. (2017) y Freixo et al. (2015),
mostraron la importancia de: 1) controlar la temperatura y 2) controlar el flujo del gas
acarreador en el interior de un sistema aislado. Tomando en cuenta estos estudios,
mas la inclusién de la sonicacion como un tercer parametro fisico de extraccién, se
disefaron tres dispositivos de celdas para termodesorber los compuestos organicos
de las EPU:

1. Celda bicénica de alto volumen.
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2. Celda de tubo de vidrio de bajo volumen.
3. Celda de Extraccion por Termodesorcion-Arrastre de Vapor-Resorcion
(CETAVR).

6.2.1. Celda bicénica de alto volumen
Esta celda fue el primer prototipo construido con dos embudos de plastico unidos por
su parte mas ancha. En medio se coloc6 un empaque de neopreno para sellar la
celda. En los extremos estrechos de los embudos, se hicieron adecuaciones con
mangueras Tygon® y conexiones de acero inoxidable (Figura 7).

Figura 7. Celda plastica bicénica de alto volumen con rejillainterna

La rejilla interna mostrada en la Figura 8 se construy6 con PVC espumado disefiada
con el software Aspire y un motor de control numérico computarizado (CNC) de tres
ejes con cortador de carburo de tungsteno. La rejilla se construy6 para distribuir

homogéneamente el gas acarreador en el interior de la celda.

Figura 8. Disefio de rejilla de PVC espumado y pieza final
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6.2.2. Celda de tubo de vidrio de bajo volumen
En el segundo prototipo, se utilizé un tubo de ensayo de vidrio con rosca de 20 x 200
de 40 mL con tapa bihoradada. En ella se adaptaron tuberia y conexiones de acero
inoxidable para permitir el flujo del gas acarreador. En el primer orificio la linea
llegaba al fondo para permitir un flujo ascendente que salia por la segunda apertura

directo a una trampa de carb6n activado (Figura 9).

WiseClean

a5

AL

Figura 9. Celda de tubo de vidrio de bajo volumen y proceso de termodesorcién

Los resultados mostrados en la siguiente seccidén, sugirieron aumentar la
temperatura de la extraccion, pero el bafio de ultrasonido limitaba su incremento, por
lo tanto, se optd por aumentar la temperatura del gas acarreador. Para ello, se utilizo
una barra de aluminio de 20 cm de longitud envuelta con tuberia de cobre por donde
fluia el gas acarreador. La barra se calenté con una resistencia de calentamiento y
un sensor PT 100 conectados a un controlador CTD 46 (Figura 10). Todo el sistema
fue recubierto con varias capas de aislante térmico de fibra de vidrio para evitar la

disipacion de la energia térmica.
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Figura 10. Dispositivo de calentamiento de gas acarreador

El dispositivo de calentamiento funciond, sin embargo, fue inviable utilizarlo ya que,
para calentar el gas acarreador a los 70 °C, era necesario elevar la temperatura de
la barra de aluminio a méas de 300 °C y técnicamente no logramos hacerlo.

6.2.3. Celda de extraccion por termodesorcion — arrastre de vapor — resorcion
(CETAVR)

Debido a las limitaciones para incrementar la temperatura de extraccion de los
prototipos anteriores y considerando los resultados de estos dispositivos, se disefio
un tercer prototipo de extraccion. Para ello, la nueva celda, se construyo utilizando
nuevamente el software Aspire y el motor CNC de tres ejes con cortador de carburo
de tungsteno de 3 mm de grosor.
La primera aproximacion de esta celda se hizo en fibropanel de densidad media
(MDF). Se construyeron dos placas cuadradas con canales de distribucion del gas
acarreador alrededor de la celda en forma circular. El disefio de las placas permitio
su acoplamiento (Figura 11). Posteriormente, las placas se volvieron a construir en
aluminio de aleacion 1100 para permitir la conduccion de temperatura. Durante la
fabricacion de las placas con el CNC, el cortador fue constantemente lubricado con
aceite para evitar fundir el metal por el incremento de la temperatura debido a la
friccion con la placa de aluminio.
Se hicieron dos orificios en los costados de una de las placas para conectarlos con

la linea del gas acarreador. El orificio de salida a su vez se conecté directamente a
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los tubos de termodesorcion (Figura 12). Adicionalmente, se hicieron dos
perforaciones donde se insertaron la resistencia y el sensor tipo RTD de tres hilos
(PT100) del control de temperatura de la celda (Figura 13). Se utilizd6 un empaque
de neopreno para lograr que la celda fuera hermética durante la extraccion. Las
placas encontradas se apretaron con cuatro tornillos colocados en las esquinas del
dispositivo, que a su vez sirvieron como medio conductor entre la tapa y la caja de
calentamiento.

Los primeros experimentos por termodesorcion se realizaron con aire de compresora
con trampa de carbon activado. Posteriormente se llevaron a cabo con nitrégeno
grado cromatografico como gas de acarreo. La Figura 14 ilustra la configuracion con
la CETAVR. El gas acarreador fluyo a través de una linea de acero inoxidable hasta
un controlador de flujo masico marca Alicat Scientific (A), con el que se controlaron
los caudales del gas acarreador durante la extraccion. El flujo ingreso (B) a la celda
de extraccion (CETAVR) (E, F) donde se colocaron las EPU. Dicha celda se calento
a distintas temperaturas (C, D) como se describe en la siguiente seccion. El tiempo
de extraccion fue invariablemente 30 minutos. El flujo del gas acarreador a la salida
de la celda se verifico con flujdmetro de burbuja (H) para comprobar ausencia de
fugas en la celda. Todos los experimentos se llevaron a cabo dentro de una campana

de extraccion.
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Figura 11. Disefio de CETAVR, prototipo en MDF y celda en aluminio 1100
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Figura 13. Control de temperatura de CETAVR
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Figura 14. Configuracion final para la extraccion de POC y HAP en EPU sin disolventes orgénicos utilizando CETAVR. (A) controlador
de flujo mésico, (B) entrada de gas acarreador, (C) controlador de temperatura, (D) sensor de temperatura y resistencia de
calentamiento, (E) cubierta aislante de aluminio rellena de fibra de vidrio, (F) CETAVR, (G) tubo de resorcién empacado con

absorbente, (H) final de lalinea y flujdmetro de burbuja
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6.2.4. Evaluacion de la eficiencia y la reproducibilidad de cada dispositivo
6.2.4.1. Celda bicdnica de alto volumen
Los analitos en las EPU con matriz lavada, fortificadas e introducidas en esta celda
se extrajeron en un bafio de ultrasonido con agua a 60 °C; 37 kHz y 60 % de potencia
durante 30 min con un flujo de aire comprimido de 60 mL/min. Los experimentos se

realizaron por duplicado.

6.2.4.2. Celda tubular de bajo volumen
En este dispositivo las EPU con matriz lavada y fortificadas se cortaron (lo que
incrementd la manipulacion de la muestra) e introdujeron en el tubo. Posteriormente,
se paso un flujo controlado de gas acarreador, con la celda dentro del bafio de
ultrasonido con las siguientes condiciones de extraccion: 60 °C, 60 % de potencia y
30 min (5 min de equilibrio). Se evaluaron tres flujos: 150, 300 y 450 mL/min. Los

experimentos se realizaron por triplicado.

6.2.4.3. CETAVR
En este dispositivo la eficiencia se evalué termodesorbiendo las EPU con matriz
lavadas y fortificadas con flujos de nitrogeno a 150 y 450 mL/min, y temperaturas de
80, 120, 160 y 200 °C, durante 30 minutos. Los experimentos se realizaron por
triplicado. Adicionalmente se evalud la temperatura maxima a la que se expuso la
EPU en los experimentos finales a 200°C y 450 mL/min. Para ello, se llevaron a cabo
diversos experimentos incrementando la temperatura entre 140 y 200 °C en

intervalos de 20 °C a flujo constante de 150 mL/min.

6.2.4.3.1. Calculo de la eficiencia y la reproducibilidad
Para evaluar la eficiencia y la reproducibilidad de las celdas disefiadas en los tres
prototipos descritos, se utilizd el método de adicion patron con estandares nativos
(Tabla VIIl) sobre EPU con matriz lavada de 2 % pulgadas de didmetro y %2 pulgada
de espesor.
Los analitos en las EPU con matriz lavada y fortificadas fueron extraidas con la

CEMAUF modificada a las mejores condiciones de extraccion: 40 °C, 40 % de
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potencia, 37 kHz de frecuencia y 20 minutos, ya que ofrecieron las mayores
recuperaciones y menor variacion. Las EPU se extrajeron con DCM, el exceso de
disolvente se redujo en rotavapor a 35 °C. Los extractos organicos se filtraron a
través de filtros de teflon de 13 mm, 0.2 um de poro y se aforaron a 1 mL. De los
extractos organicos aforados a 1 mL, se tomaron 80 uL y se adicionaron 20 pL de
una disolucién de hidrocarburos arométicos policiclicos fluorados (2 ng/uL) (Tabla
VIII), utilizados como estandares internos para corregir la variaciéon instrumental.

La eficiencia de extraccion por termodesorcién, sonicacion y arrastre de vapor (Erss)
se obtuvo a partir de la Ecuacion 3. La reproducibilidad de los experimentos se evaluo

con los coeficientes de variacion entre los experimentos.

AR —AR .,
Ersa = (1 - M) x 100 Ecuacion 3
ARpey

Donde:

Ersa = Porcentaje de masa extraida por termodesorcion, sonicacion, arrastre de vapor
ARgpy = Area relativa del analito en la EPU fortificada

ARgn = Area relativa del analito en la EPU no fortificada

AR, = Area relativa del analito en la disolucién de referencia.

Tabla VIII. Plaguicidas organoclorados e hidrocarburos arométicos policiclicos utilizados
para evaluar eficienciay reproducibilidad de los dispositivos de extraccién

Peso
No. Analito Molecular I-ones
(g/mol) monitoreados
1 1-Fluoronaftaleno 146 146, 120, 75
2 Naftaleno 128 128, 129, 64
3 4-Fluorobifenil 172 172,171, 170
4 Acenaftileno 152 152,153, 76, 126
5 Acenafteno 154 154, 155, 77, 153
6 Fluoreno 166 166, 165, 167, 83
7 a-Hexaclorociclohexano (a-HCH) 291 181,183, 219
8 y-Hexaclorociclohexano (y-HCH) 291 181,183, 219
9 3-Fluorofenantreno 196 196, 98, 170
10 Fenantreno 178 178,179, 89
11 Antraceno 178 178,179, 89
12 B-Hexaclorociclohexano (B-HCH) 291 181,183, 219

32



13 Heptacloro 373 272,100, 237
14 0-Hexaclorociclohexano (8-HCH) 291 181, 183, 219
15 Aldrin 365 66, 263, 91
16 Heptacloro epéxido 389 353, 81, 355
17 Clordano | 410 373, 375, 377
18 Clordano Il 410 373, 375, 377
19 Endosulfan | 407 237, 239, 241
20 Fluoranteno 202 202, 203, 101
21 Diclorodifenildicloroetileno (4,4’-DDE) 318 246, 318, 248
22 Dieldrin 381 79,81, 77
23 1-Fluoropireno 220 220, 110, 91
24 Pireno 202 202, 203, 101
25 Endrin 381 263, 81, 265
26 Diclorodifenildicloroetano (4,4’-DDD) 320 235, 165, 237
27 Endosulfan Il 407 195, 237, 207
28 Diclorodifeniltricloroetano (4,4’-DDT) 355 235, 165, 237
29 Endrin aldehido 381 67, 345, 250
30 Endosulfan sulfato 423 272, 274, 237
31 Metoxicloro 346 227,228, 152
32 3-Fluorocriseno 246 246, 123, 91
33 Benzo[a]antraceno 228 228, 229, 114
34 Endrin cetona 381 67,317, 321
35 Criseno 228 228, 229, 114
36 9-Fluorobenzolk]fluoranteno 270 270,135
37 Benzo[b]fluoranteno 252 252, 253, 126
38 Benzo[K]fluoranteno 252 252, 253, 126
39 Benzo[a]pireno 252 252, 253, 126
40 Dibenz[a,h]antraceno 278 278, 279, 139
41 Benzo[ghi]perileno 276 276, 277, 138
42 Indeno[1,2,3-c,d]pireno 276 276, 277, 138

Las EPU con matriz lavada sin fortificar, considerados blanco de laboratorio, se

trataron bajo las mismas condiciones de extraccion descritas en cada dispositivo.

6.2.4.4. Resorcién de HAP y POC
La resorcion de los HAP y POC se evalué unicamente para la CETAVR. Estas

pruebas se llevaron a cabo con dos absorbentes: TENAX ® 60/80, XAD-2 y mezcla
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50 % en masa. Los absorbentes se empacaron en tubos de acero inoxidable de 89
mm de longitud y 6.4 mm de diametro interno. Se pesaron 300 mg de TENAX ® 60/80
y 400 mg de XAD-2. Los tubos empacados con la mezcla contenian 150 mg y 200
mg de cada absorbente, respectivamente, cantidad suficiente para empacar 1os 6 cm
centrales de los tubos de termodesorcion. En los extremos de los tubos se colocé
fibra de vidrio para retener a los absorbentes (Figura 15).

Figura 15. Proceso de empacado de tubos de termodesorcién con adsorbentes y fibra de

vidrio
Los tubos empacados se acondicionaron previamente en un equipo de Markes

International modelo TC-20, a 190 °C y 100 mL/min de nitrégeno grado

cromatografico durante tres horas (Figura 16).
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Figura 16. Acondicionamiento de tubos de termodesorcion

La resorcion de los compuestos organicos provenientes de la CETAVR se llevé a
cabo a temperatura ambiente durante todo el proceso de termodesorcion.
Posteriormente, los analitos retenidos en los absorbentes se extrajeron con 5 mL de
hexano:acetona (1:1). Los extractos organicos se filtraron en linea empleando una
camara de vacio (Visiprep® de 24 puertos, Supelco) y filtros de 13 mm, 0.22 um de
poro (Figura 17). Se aforaron a 1 mL para su analisis cromatografico. De este aforo,
se tomaron 80 pL y se adicionaron 20 puL de una disolucion de HAP fluorados (2
ng/uL) (Tabla VIII) como estandares internos. Este procedimiento también se realizo
sobre los extractos de los tubos empacados considerados blanco del procedimiento

de resorcion.
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Figura 17. Extraccién de los analitos resorbidos en los tubos de absorcion

La eficiencia de resorcion (Eg.s,,) de los analitos en cada absorbente y su mezcla se

obtuvo a partir de la Ecuacion 4:

AR —AR .,
Eresor = (M) x 100 Ecuacion 4
ARRef

Donde:

Eresor = Porcentaje de masa resorbida de analito

AR7rp = Area relativa de analito extraido del tubo empacado con EPU fortificada
ARprp = Arearelativa de analito extraido del tubo empacado con EPU sinfortificar
ARyer = Area relativa del analito en la disolucién de referencia

6.3. Andlisis por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(CG-EM)

Los andlisis se llevaron a cabo por cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masas (CG-EM, Agilent 7890A/5973N) con cuadrupolo en

ionizacion electronica, en SCAN completo de 50 a 500 uma para obtener los tiempos

de retencion y los iones cuantificadores y calificadores. Mientras que los analisis

cuantitativos se llevaron por duplicado monitoreando los iones seleccionado (SIM)

mencionados en la Tabla VIII. La inyeccion fue de manera automatica. Los
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parametros instrumentales se muestran en la Tabla IX. La identificacion se llevo a
cabo utilizando los tiempos de retencion relativos del i6n cuantificador y de los iones
calificadores a los estandares internos indicados en la Tabla VIILI.

Tabla IX. Pardmetros instrumentales utilizados en el andlisis por CG-EM

Parametro Cromatoégrafo de gases Espectrometro de masas
instrumental (Agilent 7890A) (Agilent 5973 N)
Gas acarreador Helio de alta pureza, 99.998% (Infra)
Volumen de ) )
] » 2 pL (Inyeccién automatica)
inyeccion
Inyector 250 °C en modo sin division
Flujo 1.2 mL/min
Columna DB35; 60 m x 0.25 mm x 0.25 pm
40 °C - 1 min; incremento a 110
Rampade °C, 50°C/min; incremento a 303
temperatura °C — 0 min, 5 °C/min; incremento
a 335 °C — 5.4 min, 20 °C/min
Lineade

) 250 °C
transferencia
Fuente de iones 230 °C
Cuadrupolo 150 °C

7. RESULTADOS Y DISCUSION
7.1. Extraccion de HAP-d en EPU con matriz lavada por CEMAUF modificada

Los porcentajes de recuperacion de los HAP-d con los parametros de la condicion 3
descrita en la Tabla VI, fueron menores al 80 %, mientras que con las condiciones 1
y 2 fueron mayores a 80 %. Sin embargo, al realizar la extraccion a 50 °C (condicién
1), el condensador de la CEMAUF no fue capaz de condensar el diclorometano, lo
gue incrementaba la posibilidad de perder la muestra. Por ello, las condiciones de
extraccion seleccionadas fueron los parametros de la condicion 2: 40 °C, 40 % de
potencia, 37 kHz de frecuencia y 20 minutos. La Figura 18 ilustra las recuperaciones
de los HAP-d.
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Figura 18. Porcentajes de recuperacion promedio y desviacion estandar (N=3) de 100 ng del6
HAP-d extraidos a 40 °C, 20 min y ultrasonido a 40 % de potencia y 37 kHz de
frecuencia

Como se observa, los porcentajes de recuperacion de los HAP-d de la condicion 2
oscilaron entre 95 + 2 % y 152 + 12 %, con coeficientes de variacion entre 2 % y 15
%. Diez de los 16 HAP-d mostraron porcentajes de recuperacion entre 60y 130 % y
variaciones < 30 %, sugeridos por la EPA (USEPA 1999) como limites para que un
método analitico se considere adecuado para determinar HAP en aire. Seis de los
16 HAP-d mostraron sobreestimacion del 130 %. Debido a que el objetivo del
presente estudio se enfoco en el desarrollo de un método libre de disolventes y no
en la estandarizacion de la extraccion liquido-sélido, es necesario llevar a cabo un
disefio de experimentos en trabajo futuro, para encontrar las condiciones optimas de
extraccion.

La Figura 19 ilustra el comportamiento de los porcentajes de recuperacion en funcion
de la masa adicionada y extraida a 40 °C, 40 % de potencia, 37 kHz de frecuencia y
20 minutos. Para HAP de bajo peso molecular (menos de cuatro anillos aromaticos
en su estructura) como naftaleno-d8, acenaftileno-d8, acenafteno-d10, fluoreno-d10
y fenantreno-d10 se obtuvieron porcentajes de recuperacion cercanos al 100 % sin

efecto de la masa adicionada. Similar comportamiento ocurrié para el
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benzo[ghi]perileno-d12 y el dibenzo[a,h]antraceno-d14, excepto a 50 ng con
sobreestimacion de ~40 %. Antraceno-d10, fluoranteno-d10, benzo[b]fluoranteno-
d12, benzo[k]fluoranteno-d12, benzo[a]pireno-d12 e indeno[l,2,3-cd]pireno-d12
(excepto a 50 ng para este Ultimo) mostraron sobreestimaciones constantes en todo
el intervalo de masa evaluada, con error sistematico entre 12 y 39 %. En el caso de
benzo[a]antraceno-d12 y el criseno-d12 la sobrestimacion oscilé entre 7y 74 %
decrementando al aumentar la masa de HAP-d adicionada. Es evidente que un paso
de limpieza previa sera necesario cuando se desarrolle el disefio de experimentos.

La Figura 20 ilustra la masa de los HAP-d obtenida bajo las condiciones de
extraccion a 40 °C, 40 % de potencia, 37 kHz de frecuencia y 20 minutos (condicion
2) vs la masa adicionada. La linea negra continua indica la correlacion ideal y la azul
discontinua la correlacion real. Para el acenafteno-d10 y el benzo[ghi]perileno-d12,
la masa analizada difirid6 entre 2 y 60 ng con respecto a la adicionada, con
recuperaciones cercanas al 100 %. El dibenzo[a,h]antraceno-d14 parece tener
desviaciones entre 10 y 63 ng, sin embargo, la ordenada al origen de la ecuaciéon de
la curva indica que a bajas concentraciones el método tendera a hacer
sobreestimaciones. Benzo[a]antraceno-d12, criseno-d10 y antraceno-d10,
sobreestimaron la masa en todo el intervalo (entre 17 y 126 ng), lo que sugiere efecto

matriz del sustrato.
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Figura 19. Porcentajes de recuperacion de HAP-d en funcion de la masa adicionada
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Figura 20. Desviacion de la masa analizada de HAP deuterados con respecto a la masa adicionada. La linea negra continua indica la
correlacién ideal y la azul la tendencia real
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Para el resto de los analitos se observé sobrestimacion de la masa en funcién de la
concentracion de los analitos (entre 1y 129 ng).

Con los datos obtenidos de las areas relativas a diferentes niveles de masa afiadida
a las EPU se construyeron curvas de calibracion ponderadas (Miller y Miller 2002)
para el calculo de limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC) del método para
determinar HAP-d en EPU, asi como la linealidad (r?) y la sensibilidad (pendiente). El
anexo 2 muestra el resultado de estos parametros.

Debido a que los experimentos para evaluar los porcentajes de recuperacion de cada
uno de los tres dispositivos por termodesorcion, se llevaron a cabo adicionando 100
ng de HAP (y POC), los porcentajes de recuperacion obtenidos en este nivel de
concentracion oscilaron entre 95 % y 152 %, y se aplicaron para ajustar la masa final

de los HAP nativos.

7.2.Evaluacion de la eficiencia y reproducibilidad de cada dispositivo
Como se ha mencionado, se disefiaron tres celdas, dos de ellas (biconica de alto
volumen y tubo de vidrio de bajo volumen) utilizando ultrasonido como variable

adicional de extraccion.

7.2.1. Celda biconica de alto volumen
Las condiciones de extraccion por termodesorcion descritas en la seccion 6.2.4.1. no
ofrecieron resultados favorables. La forma de celda bicénica requiri6 grandes
voliumenes de gas acarreador, la temperatura no logré elevarse mas de 60°C y
probablemente la sonicacion no fue adecuada por el gran volumen interno de la
celda, lo que no ayudd a desorber los analitos de las EPU. Los porcentajes de

recuperacion fueron menores al 10 % para todos los analitos.

7.2.2. Celda tubular de bajo volumen
Los problemas encontrados con la primera celda se corrigieron usando una celda de
tamafio mas pequefio, de material termoconductor y que facilitara la propagacion de

las ondas ultrasénicas.
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Se obtuvieron mejores porcentajes de termodesorcion, pero aun menores al 30 %
(Figura 21). Por lo tanto, se decidié comenzar con experimentos variando el flujo del
gas acarreador a 150, 300 y 450 mL/min.

(A) (B) Flujo
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Figura 21. Porcentajes de extraccion por TSA (Ers4) Obtenidos en la celda tubular a diferentes
flujos de aire. (A) HAP y (B) POC (N =3)

A pesar de que algunos compuestos como el naftaleno y el 4,4-DDD mostraron
Ers4 superior al 20 %, el resto se encontrd entre el 5 % y el 10 %, disminuyendo la
eficiencia de la mayoria conforme el flujo del gas se incrementaba. Se observé que
la temperatura interna del dispositivo durante el proceso de termodesorcién fue
inferior a la temperatura del bafio de ultrasonido.

Ya que el bafio de ultrasonido limité el incremento de la temperatura, se calento el
gas acarreador como se explicd en la seccion 6.2.2, utilizando tuberia de cobre

enrollada en barra de aluminio caliente.
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7.2.3. Celda de extraccion por termodesorcion — arrastre de vapor — resorcion,
CETAVR
La Figura 22 muestra el diagrama general de la CETAVR.

©

; ; ©)

(D)

(H)

Figura 22. Diagrama de extraccion con CETAVR. (A) tanque de nitrégeno, (B) controlador de
flujo masico, (C) controlador de temperatura, (D) celda de termodesorcién, (E) EPU,
(F) extracto de EPU, (G) trampa de carbdn activado o tubo de termodesorcion y (H)

cromatégrafo de gases acoplado a espectrémetro de masas

Esta celda de extraccion se disefid ajustando el volumen y la temperatura como se
describio en la seccion 6.2.3. Los resultados de los experimentos de termodesorcion
a diferentes temperaturas con la CETAVR (80, 120 y 160 °C) y flujos (150 y 450
mL/min) de extraccidn se muestran en las Figuras 23 y 24. En estos experimentos,
solo se utilizé la temperatura y el arrastre de vapor como variables de extraccién. Se
intenté acoplar un transductor de ultrasonido debido a que los bafios ultrasénicos no
tenian la capacidad de transmitir las ondas a través del aluminio con el que se
construyd la celda (ver Anexos), pero la sonicacion no se empled debido a que no
fue posible ensamblar adecuadamente el transductor haciendo que los discos

generadores se quebraran y el sonicador se dafara, de tal forma que los resultados
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mostrados se refieren a la eficiencia por los porcentajes de recuperacién asociada

Unicamente a la termodesorcién y arrastre de vapor (E7,), calculada como lo indica

la Ecuacion 3.
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Figura 23. Porcentajes de extraccion por TA (Er,) de HAP a diferentes flujos de gas y
temperaturas con la CETAVR (N = 3)

La Figura 23 muestra que la eficiencia de extraccion por TA de los HAP mas volatiles
y menor peso molecular dependen de la temperatura en la termodesorcién. Para
benzo[a]antraceno y criseno (con cuatro anillos) y HAP de 5 y 6 anillos no hubo
dependencia entre el peso molecular, la temperatura y el flujo. Aunque para los de 6
anillos, la eficiencia de TA oscil6 alrededor del 30 %, no siendo clara la causa de este
comportamiento.

La influencia del flujo de gas acarreador es un paradmetro importante porque influye
en el delta de presion dentro de la celda (Mott 2006), donde ocurren equilibrios entre
fases espuma-gas acarreador y particulas-gas acarreador, en los que se llevan

fendbmenos de transferencia de masa entre las fases involucradas. A cierta
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temperatura, toda sustancia cuya presién de vapor iguale la presion atmosférica, se
encontrara en estado gaseoso 0 mayoritariamente si se acerca a dicha presion
(Canales-Martinez et al. 1999). Como se puede observar en la Figura 23, el aumento
de la temperatura y del flujo aumenté la eficiencia de la TA (E;,) para aquellos HAP
con mayores presiones de vapor y constantes de Henry, asi como menores Koa
(Tabla II).
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Figura 24. Porcentajes de extraccién por TA (Er,) de POC a diferentes flujos degas y
temperaturas con la CETAVR (N = 3)

Bajo las mismas condiciones de extraccion por temperatura y flujo del gas de
arrastre, los plaguicidas organoclorados no mostraron dependencia con la
temperatura y su peso molecular, como lo hicieron los HAP (Figura 24). Tampoco se
observo dependencia entre el peso molecular y la presion de vapor con respecto a
la temperatura o al flujo.

Una vez que los experimentos con la CETAVR sugirieron que las mejores

condiciones de extraccion por termodesorcién y arrastre de vapor fueron a 450
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mL/min y a 160°C, los ultimos experimentos se llevaron a cabo evaluando los
porcentajes de recuperacion a temperaturas mayores. Para ello, se evalud la
temperatura maxima que la EPU podia resistir realizando experimentos entre 140 °C
y 200 °C. La Figura 25, muestra el cambio de coloracion en funcién de la

temperatura.
(B) \ ©
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Figura 25. Pruebas de combustién de EPU dentro de CETAVR a 150 mL/min durante 30 minutos.
(A) EPU previo alas pruebas, (B) 140 °C, (C) 160 °C, (D) 180 °Cy (E) 200 °C

Dado que el cambio de coloracion observado a 200 °C fue perceptible, se optd por
considerar 200 °C como la maxima temperatura. Basado en los resultados con la
celda tubular de bajo volumen y la CETAVR, donde el flujo del gas acarreador enfria
la EPU por la disipacion del calor, los experimentos finales para evaluar los
porcentajes de recuperacion de los HAP y de los POC, se llevaron a cabo a 200°C y
a 450 mL/min de nitrégeno. Las Figuras 26 y 27 muestran los porcentajes de
termodesorcién para ambas familias.

Los HAP mostraron la misma tendencia que se observd en los experimentos
anteriores con la CETAVR; los HAP mas ligeros (PM<228 g/mol) con 2 y 3 anillos

aromaticos como naftaleno, acenaftileno, acenafteno y fluoreno incrementaron
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notablemente su porcentaje de termodesorcion con extraordinaria reproducibilidad,
logrando incluso hasta el 100.6 + 0.4 %. Para aquellos HAP con 3 anillos aromaticos
como fenantreno y antraceno (PM = 178 g/mol) se lograron eficiencias del 91 £ 3 %
y 7716 %, respectivamente, mientras que para aquellos HAP con 4 anillos aroméaticos
como fluoranteno y pireno (PM = 202 g/mol), se desorbieron 69 =12 %y 38 + 10 %,
respectivamente.

Solo 7 de los 16 HAP analizados mostraron eficiencias de extraccion por TA entre el
60 % y el 120 % sugeridos por el método TO-13A de la EPA (1999), para que un
método se considere aceptable en la determinacién de HAP en aire, con variaciones
entre 0.3 % (fluoreno) y 14 % (fluoranteno). De los HAP completamente extraidos
sus coeficientes de variacion fueron menores a 0.5 %; mostrando que el proceso de
termodesorcion fue reproducible. Otros 5 HAP fueron parcialmente extraidos con
recuperaciones menores a 60 % aunque también mostraron ser reproducibles al
obtenerse coeficientes de variacion entre 6 % (dibenzo[a,h]antraceno) y 26 %
(pireno). La extraccion de indeno[l1,2,3-cd]pireno y benzo[ghi]perileno no fue
reproducible pues se obtuvieron coeficientes de variacion mayores al 30 % sugerido
por la EPA (1999).
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Figura 26. Porcentajes de recuperacion para evaluar eficiencia en la extraccion por termodesorcion y arrastre de vapor (Eg4) de 100
ng de HAP por CETAVR a 200 °C y 450 mL/min de nitrégeno por 30 min (N = 12)
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Figura 27. Porcentajes de recuperacion para evaluar eficiencia en la extraccion por termodesorcion y arrastre de vapor (Eg4) de 100
ng de POC por CETAVR a 200 °Cy 450 mL/min de nitrégeno por 30 min (N = 12)
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Cabe destacar que los HAP desorbidos al 100 % son los de menor peso molecular y
mas volatiles. Sin embargo, el método es aun ineficiente para extraer HAP con 4
anillos aromaticos o mas con PM = 228 g/mol. La abrupta caida en la eficiencia de
extraccion por TA del benzo[a]antraceno y el criseno, probablemente esté
relacionado con la diferencia en sus presiones de vapor de hasta tres 6rdenes de
magnitud con respecto al fluoranteno y pireno que también poseen 4 anillos
aromaticos (Tabla Il). La eficiencia en la extraccion observada en HAP de 5y 6 anillos
permanecio inalterada en comparacién con los primeros experimentos a 160 °C y
flup de 450 mL/min. La Figura 30 muestra que los HAP completamente
termodesorbidos tienen valores de Koa menores a 7 por lo que el reparto se ve
favorecido hacia la fase gas acarreada por el nitrogeno y no hacia la EPU con el
aerosol remanente que probablemente contenga restos de carbon y material
inorganico como sulfatos, nitratos y materia organica insoluble en diclorometano,
acetona y hexano.

Solo 11 de los 20 POC analizados mostraron eficiencias entre el 60 y el 120 %
considerados aceptables por el método TO-10A de la EPA (USEPA 1999b), para el
analisis de plaguicidas en aire. Los POC mostraron mayor variabilidad que los HAP
en cuanto a eficiencia de termodesorcion, sin embargo, 18 POC mostraron
coeficientes de variacion menores al 30 % sugerido por el método TO-10A de la EPA
(USEPA 1999b), lo que hace al método reproducible. Nueve de 20 POC mostraron
porcentajes de recuperacion mayores a 70 %, de éstos 6 POC se extrajeron con
porcentajes mayores al 90 %: a-HCH (96 + 4 %), heptacloro (92 + 3 %), 6-HCH (91
+ 8 %), aldrin (94 £ 11 %), endrin aldehido (94 + 11 %) y endosulfan sulfato (91 + 8
%)y 3 POC entre 70 %y 90 %: y-HCH (79 £ 5 %), 4,4’-DDT (71 £ 5 %) y el metoxyclor
(75 £ 5 %). Las recuperaciones para 4 POC que se encontraron entre 50 % y 70 %
fueron: B-HCH (66 + 8 %), heptacloro epoxido (61 + 7 %), endosulfan | (53.4 + 0.3 %)
y endrin cetona (65 + 6 %). El método mostré porcentajes de recuperacion menores
al 50 % para 7 POC: endrin, dieldrin, 4,4-DDD, 4,4-DDE, endosulfan 1l y los
clordanos | y 1.

Las Figuras 28 y 29 muestran las correlaciones entre los porcentajes de extraccion

por TA y las propiedades fisicoquimicas involucradas en los repartos entre fases y
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los equilibrios de estado. La Figura 28 muestra que los porcentajes de extraccidon
por TA de los HAP estan fuertemente asociados con aquellas propiedades que
dependen de la temperatura, mostrando la mayor asociacion con la temperatura de
ebullicion.
Sin embargo, para los POC, no se aprecia la misma dependencia con las
propiedades de cambio de fase o equilibrio termodindmicos con excepcién del
reparto octanol-aire. La Figura 29 ilustra la correlacion inversa entre los porcentajes
de recuperacion de la extraccion de cada analito en funcion del logK,,. Una
correlacion lineal se observa cuando los valores del logK,, se encuentran entre 7.5
y 10.5 (r? = 0.79 para POC y r? = 0.73 para HAP).
El coeficiente de particion octanol-aire (Koa) es un descriptor de la volatilidad de los
compuestos organicos semivolatiles (COS) (Finizio et al. 1997; Harner y Bidleman,
1998; Pankow 1998), definida por la particion de los COS entre el octanol (matriz
liquida orgéanica) y el aire:

Co

Koacos = o Ecuacion 5

Donde Co y Ca son las concentraciones de COS en octanol y en aire,
respectivamente en mol m-3. Mayores valores de Koa, mayor afinidad de los COS por
la fase organica o al sustrato afin a los COS.

Debido a que los porcentajes de recuperacion de los POCs presentaron correlacion
lineal e inversa con el Koa, sugerimos que la eficiencia para su recuperacion sera
funcidén no sdlo de la temperatura y del flujo, sino también de la interaccién con la
EPU que actia como sustrato de colecta del aerosol atmosférico. Por ello es
importante considerar su estructura, la cual probablemente juegue un papel

importante en la interaccién con los analitos en estudio.

52



25, 46 546 2
100 100 L \;\o 10 100 10 e :}/0
S~ ® @ -
R? = 0.7844 s 2 = 0, R? = 0.8444 ¥
o0 50 K R? = 0.9004 0 -
S\e 20 207 | 2%
\\\Q .’_a’
60 60 Sa 60 P
R 4 ® N R 1
40 N 40 o 42 40 @ e Lo
2 ® S 38 ol ® o * g 37
() o 37 @ o™ ‘e © ®
20 < 20 s 20 -
37 39 S e 3839 D LI 38 39
Fag 40 40 Lo
N .
0 S 0 0
50 100 150 200 250 300 200 300 400 500 600 -10 -8 -6 -4 -2 0 2
Temperatura de fusion (°C) Temperatura de ebullicion (°C) log Py
6 4 L RE o
-7 e 0
100 ® g’/ 2 100 10 6 n/o, 2
[ Ptad 2 ® -
2 RGP R? = 0.8925 -
0 R? = 0.8672 e 80 2
20 .-
L
60 o 60
® et >
§ o 24
40 42 4 ® 40
. 38 -~"39
a0 e
20 o B 20
“ 40
0 0
-4 -3 -2 -1 0 1 2 -3 1 2
log Solubilidad
I 4 6 6 45 |- 275 |45 6
L ] ~, 4 L ] L ] LN
100 \g\ L 0 100 * 0 :/o 2 100 Q{ ° o
N R? = 0.8768 R = 0.8051 ° .- ~. ® .
80 S 80 L 80 ~ R? = 0.8759
. 20 -
‘\ e 70 2
60 e 60 w2l 60
R d £ o
40 24 Se o 40 24 20
@ o) e
A N
® o o, 4
20 30 559 20 20
0 0 0
2.5 3.5 45 5.5 6.5 7.5 -6 -5 -4 -3 -2 -1 4 6 8 10 12
log Kow log Kaw log Koa

Figura 28. Correlaciones entre la eficiencia de termodesorcion (E;,) en funcidn de distintas propiedades fisicoquimicas de HAP.
CETAVR a 200 °C y 450 mL/min de nitrégeno por 30 min (N = 12). Cada marcador corresponde a un HAP identificado con el nimero

ndicado en la tabla VIII
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Figura 29. Correlaciones entre la eficiencia de termodesorcion (Ey4) en funcidn distintas propiedades fisicoquimicas de POC.
CETAVR a 200 °Cy 450 mL/min de nitrdgeno por 30 min (N = 12). Cada marcador corresponde a un POC identificado con el niumero

indicado en la tabla VIl
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Los poliuretanos se forman a partir de la reaccion de polioles e isocianatos

polifuncionales formando el polimero de uretano como lo muestra la Reaccion 1.

O O
HOROH + OCNR'NCO - {OR D&NHR'NHA‘.‘—},—,

Reaccién 1. Reaccion entre un poliol y un isocianato para formar poliuretano (Frisch y
Klempner 1996)

Dado que los poliuretanos se pueden funcionalizar con una diversidad de especies
guimicas, se pueden obtener varias formas. Nuestro interés es en aquel empleado
para la fabricacion de EPU, cuya flexibilidad se obtiene al agregar un exceso del
grupo isocianato y agua durante su produccion, lo que produce dioxido de carbono
(que expande la espuma) y el grupo urea que funcionaliza al polimero resultando en

poli(uretano-co-urea) (Figura 31) (Frisch y Klempner 1996).

RNHED A OCNH RI“*IH\!‘CI“'JH'ﬂNI‘WIHﬁI‘JH‘-’m

Figura 31. Poli(uretano-co-urea), componente principal de las EPU flexibles (Frisch y
Klempner 1996)

El abundante grupo funcional carbonilo en la espuma, le confiere capacidad para
aceptar electrones en el carbono debido a la formacién de cargas parciales por la
distribucion electrénica otorgados por los compuestos organoclorados. Es probable
gue el grupo amino terminal (donador de electrones) de los uretanos y de las ureas
en la espuma, interactie con la regién del POC deficiente de electrones (conocida
como o-hole) formando interacciones intermoleculares que no se alcanzan a romper
durante el proceso de termodesorcion. Por lo mismo y debido a su caracter
electrodonador, los HAP podrian interactuar con los POC si ambos estan presentes
en la EPU (Mu et al. 2014). La afinidad EPU-aerosol remanente-POC dependera de

su estructura y de la cantidad de aerosol aun retenido en la EPU, lo que en el caso
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de los HAP probablemente no sea tan importante para su recuperacion que

dependera en mayor grado de la temperatura de desorcion.

7.3.Resorcién de HAP y POC en el dispositivo CETAVR
Se realizaron pruebas de resorcion en tubos empacados con Tenax®, XAD-2® y una
mezcla de ambos. Estos absorbentes son los recomendados por los métodos de
referencia TO-10 (1999) y TO-13 (1999) de la Agencia de Proteccion Ambiental para
colectar HAP y POC en aire.
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Figura 32. Porcentaje de resorcion de HAP (N =2)

En el caso de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (Figura 32), los diferentes
absorbentes y su mezcla lograron resorber cantidades superiores al 60 % para HAP
con PM < 178 g/mol y menores al 20 % para el resto. Fenantreno mostro coelucién
con algun interferente al recuperar ~120 % con XAD-2®. Mayores variaciones se
observaron al usar XAD-2®, principalmente para acenaftileno, antraceno, fluorenoy
fenantreno. Con TENAX®, se obtuvieron variaciones de resorcion menores al 26 %
en aquellos en los que se resorbidé un porcentaje mayor al 60 %. En cuanto a los

POC, solo se observo resorcién de 13 de los 20 POC analizados (Figura 33).
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Figura 33. Porcentaje de resorcion de POC (N = 2)

La Figura 34 compara los porcentajes de termodesorcion de ambas familias con los
porcentajes de resorcion en Tenax® que fue el absorbente con los mejores
porcentajes de resorcion de los compuestos.

Los porcentajes de extraccion por termodesorcion fueron superiores a los
porcentajes de resorcion, lo que sugiere consistencia en los resultados. Para 16 de
los 36 analitos, la diferencia entre los porcentajes termodesorbidos con los resorbidos
oscilaron entre 1 %y 24 % (15 + 7 %), para el resto, la diferencia fue en promedio 50
+ 13 %.

La diferencia entre los porcentajes de termodesorcion y de resorcidén puede deberse
a diferentes factores, entre ellos la falta de retencion de los absorbentes, que el
volumen de retencion se haya excedido (volumen de rompimiento), o bien, a la
degradacion de algunos compuestos, especialmente de los plaguicidas como endrin
aldehido, endrin cetona y endosulfanes, quienes presentaron mayor diferencia entre

lo termodesorbido y lo recapturado en los tubos.
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Figura 34. Porcentajes de termodesorcion por CETAVR y resorcién en TENAX® de los contaminantes organicos persistentes
estudiados
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La Figura 34 también muestra que el porcentaje de resorcion para el antraceno fue
mayor que el de termodesorcién, sugiriendo coelusion con otro hidrocarburo. Tres
compuestos fueron marcados con un asterisco en esta grafica: fluoranteno, dieldrin
y pireno; estos compuestos presentaron sobreestimacion >100 % de resorcion,
indicando que hubo captura de compuestos interferentes generados en el proceso
de termodesorcion.

Cabe mencionar que el punto de ebullicibn de diversos analitos no ha sido aun
determinado debido a que degradan al incrementar la temperatura (Tabla lll). En la
grafica, se marcan con un “A” los compuestos que al no observarse ninguna senal
de resorcibn es posible que se hayan degradado durante el proceso de

termodesorcion.

7.4.Evaluacion de interferentes en las EPU y en los absorbentes
La selectividad es uno de los parametros analiticos fundamentales que impactan
tanto el andlisis cualitativo como el cuantitativo. La Figura 35 muestra el
cromatograma obtenido de un extracto de EPU (en azul) sin fortificar y del extracto
de un tubo de termodesorcion (en rojo) posterior a termodesorber una EPU utilizando
CETAVR. Pocos compuestos organicos se aprecian antes del minuto 40 y después
del minuto 45. Sin embargo, entre el minuto 40 y 45 se observa el mayor nimero de
hidrocarburos provenientes de los sustratos de colecta y de resorcion. En este tiempo
eluyen aldrin, endrin cetona, endosulfan I, endosulfan Il, fluoranteno y pireno, quienes
podrian ser sobreestimados en su masa si es que comparten los mismos iones y
tiempos de retencion. Aunque los POC son generalmente analizados en ionizacion
guimica negativa (IQN) (el CG-EM también tiene este modo), en este estudio se hizo
por ionizacion electronica por las cantidades que se utilizaron, sin embargo, en IQN,
la selectividad se incrementa. Estas consideraciones también se tomaran en cuenta
para los experimentos futuros. Existen también compuestos interferentes en los

analisis provenientes de la elucion del tubo de termodesorcion.
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8. CONCLUSIONES

Las mejores condiciones de extraccion de CEMAUF para determinar hidrocarburos
aromaticos policlicos (HAP) de EPU con aerosol lavado fueron: 40 °C, 20 min y 40
% a 37 kHz, con recuperaciones entre 95 + 2 % y 152 + 12 %, 7 de los 16 HAP
evaluados cumplieron los requerimientos de recuperaciones del método TO-13A de
la USEPA (60 % a 120 %) pero todos cumplieron el criterio de coeficientes de
variacion menores al 30 % de este mismo método.

Se propusieron tres dispositivos para determinar HAP y plaguicidas organoclorados
(POC) en el aerosol atmosférico colectado en EPU. La Celda de Extraccion por
Termodesorcion — Arrastre de Vapor — Resorcion (CETAVR) fue el dispositivo con
las mayores recuperaciones y reproducibilidad. Siete de 16 HAP y once de 20 POC
se extrajeron con recuperaciones entre 60 %y 120 % como limites sugeridos por la
Agencia de Proteccion Ambiental de los EUA para que un método se considere
adecuado para su determinacion en aire. Las condiciones con la CETAVR fueron
reproducibles para 7 HAP y para 18 POC con variaciones < 30 %. Las
recuperaciones de los HAP fueron funcion de la temperatura y del flujo de desorcion,
mientras que las de los POC, aparentemente dependieron principalmente de la
afinidad con el sustrato de colecta.

La resorcion de la mayoria de los analitos concuerda con el porcentaje extraido en
la espuma por el proceso desarrollado, sin embargo, hay sobreestimacion en tres de
ellos y no fueron detectados ciertos compuestos de la familia de los organoclorados.
El proceso combinado termodesorcion — arrastre de vapor — resorcion mostré ser una
alternativa verde para la extraccion y analisis de HAP y POC presentes en el aerosol
atmosférico colectado en espumas de poliuretano utilizados en muestreadores

pasivos. Sin embargo, aun se debe mejorar.

9. RECOMENDACIONES

El método para la extraccion liquido-sdélido de HAP en EPU debe ser optimizado con
un disefio de experimentos y posteriormente validarse.

Para evitar las sobreestimaciones y ausencia de analitos tras la resorcién se requiere

un paso preliminar de purificacion del extracto.
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En cuanto a la termodesorcion de HAP de 4 anillos o0 més, se recomienda evaluar
rampas de calentamiento en las que se alcancen distintas condiciones de presién y
temperatura. Esto ayudaria a verificar si se estan presentando reacciones dentro de
la celda, y, de existir, prevenirlas.

Para incrementar la termodesorcién de POC, se recomienda utilizar sonicacion o
solvatacion con nebulizacion de disolvente; ambas requieren modificaciones en la
CETAVR (ver Anexo 3).

Los POC deben ser analizados con ionizacién quimica negativa, esto incrementara
la selectividad de su analisis.

Se recomienda evaluar otros absorbentes (la propia EPU podria ser un buen

adsorbente) y/o configuraciones en el proceso de recaptura de los analitos.
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ANEXOS

ANEXO 1. Recobros del método de extraccion de POC (50 ng) con Celda modificada de
Extraccion a Microescala asistida por Ultrasonido con reflujo (Arias-Loaiza et al. 2018)

Fig.2 Comparison of
organochlorine pesticide (OCP)
recovery values between
modified UAE-MSC (50 °C,

20 min, 40% ultrasound potency,
two extractions, 50 mL DCM

each) and Soxhlet (300 mL, 24 h).

Clean PUF spiked with 50 ng of
OCPs (N=2)

200 = Modified UAE-MSC
150 mSoxhlet
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ANEXO 2. Parametros de las curvas de calibracién ponderadas para cada HAP deuterado.

Analito 2 Ordenada al Pendiente LD LC
origen (Aye; - EPU/ng) (ng) (ng/EPUV)
Naftaleno-d8 0.9958 981 87 29 71
Acenaftileno-d8 0.9801 -1058 98 37 148
Acenafteno-d10 1.0000 -359 57 12 54
Fluoreno-d10 0.9997 -227 57 4 23
Fenantreno-d10 0.9995 -126 86 16 56
Antraceno-d10 1.0000 110 79 22 69
Fluoranteno-d10 0.9912 425 82 61 190
Pireno-d10 0.8299 -1202 85 84 312
Benzo[a]antranceno-d12 0.9960 978 32 84 207
Criseno-d12 0.9999 1014 35 37 56
Benzo[b]fluoranteno-d12 0.9948 108 25 17 48
Benzo[Kk]fluoranteno-d12 1.0000 215 26 11 16
Benzo[a]pireno-d12 0.9979 79 19 24 72
Dibenzo[a,h]antraceno-d14 0.9985 -10 10 35 120
Indeno[1,2,3-cd]pireno-d12 0.9982 178 12 37 88
Benzo[ghi]perileno-d12 0.9658 161 11 37 89

77




ANEXO 3. CETAVR acoplada a transductor de ultrasonido.

Digital Ultrasonic Cleaner
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