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RESUMEN

Se desarrolid una metodologia confiable para la identificacion y cuantificacién de
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (Polycyclic Aromatic Hycdracarbons, PAHS) en
aerosoles atmosférices, que incluye la extraccion con diclorometano, la purificacion y
fraccionamiento de los compenentes presentes en la muestra con columna de gel de
silice y la cuantificacion mediante GC-MSD. Se cbtuvo porcentajes de recuperacion en el
rango de 61 a 113%, dependiendo del PAH especifico analizado. El protocolo analitico,
que implica una significativa economia en el tiempo de andlisis y consumo de reactivos,
se aplicd exitosamente a la cuantificacién de PAHs en muestras de material particulado
PM10 urbano, colectadas en la ciudad de Santiago de Chile, enire octubre y noviembre
de 1999.
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fraccionamiento, cuantificacion con GC-MSD, Santiage de Chile.

SUMMARY

A reliable methodology for identification and guantification of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHS) in atmospheric aerosols has been developed, using extraction with
dichloromethane, a clean-up slep for purification and fractionation of the sample compounds
on a silica column and guantification by GC-MSD. The percentage of recovery for the
analytical procedure was 61- 113 %, depending on each PAH. The analytical protocol,
introducing a significant economy of time and reagents, was applied to the quantification
of PAHs in urban almespheric aerosols PM10 samples, collected in Santiago de Chile city.
between october and november of 1999,

KEYWORDS: Pclycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHS), atmospheric aerasols, clean-
up, guantification by GC-MSD, Santiago de Chile.

INTRODUCCION

El material particulado {aerosoles atmosféricos o particulas), ejerce roles importantes sobre la
quimica de los procesos atmosféricos, el cima y la salud humana. E| material particulado sirve de
catalizador para muchas reacciones quimicas atmosféricas. Ademas, las particulas ingresan al crganismo
casi exclusivamente a través dei aparato respiratorio y se depositan en sus diferentes partes, en mayor
cantidad y & mayor ,v};rf)(urdldac? en la medida que disminuye su tamafio, dando origen a diversos grades
de raspirabiiidad’. El materiai pariculado <10 um se ha asociado & astudios epidemiolégicos que sugieren
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que un aumento de 10 mg/m? en la concentracion de las particulas inhaladas esta asociado a un aumento
del 1% en la mortalidad prematura®. Por consiguiente conocer la composicién quimica, orgénica e
inorganica del material particulado, tiene relevancia no sélo del punto de vista de la quimica de la atmdsfera,
sino también sobre la calidad de vida'~-*.

Dentro de los compuestos orgénicos se encuentran los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
(PAHSs), algunos de los cuales poseen propiedades cancerigenas y/o mutagénicas? *'°. La importancia
de los PAHs en la quimica de la contaminacién del aire y en la salud publica fue ya evidenciada en 19422,
al descubrirse que los extractos organicos provenientes de los aerosoles atmosféricos, producian cancer
en los animales de experimentacién. En la actualidad la Agencia de Proteccién Ambiental de los EEUU
(USEPA) ha efectuado una estimacion del potencial carcinogénico de estos compuestos, relativo al
Benzola]pireno, utilizando informacién de la literatura cientffica existente’.

Los PAHs estan ampliamente distribuidos en el ambiente; estan asociados a las actividades
humanas, pues se forman durante la combustién incompleta de materiales organicos incluyendo carbon,
petréleo, gasolina, lena y basura. También se encuentran en el petréleo crudo, en el alquitran, creosota
y asfalto junto con algunos de sus derivados nitrados. De forma natural se originan en la quema de
bosques™'. Su ingreso a los seres vivos ocurre a través de diversas vias: el agua, el suelo, el aire, los
alimentos o a través del contacto directo con productos que contengan estos compuestos”™ ™.

Generalmente, los PAHs se tratan como grupo de compuestos debido a que comunmente se
encuentran en el ambiente como mezclas de dos 0 mas de ellos, asi como también debidoe a sus estructuras
quimicas similares” .

Los PAHs y sus derivados se distribuyen en la atmosfera entre las fases gaseosa y particulada,
segun su presién de vapor? "%, Peltonen y Kuljukka, 1995" en su revision acerca del muestreo y analisis
de PAHs en el aire, sostienen que estos compuestos se adsorben en el material particulado, principalmente
en las particulas respirables menores de 5mm. Los PAHs reaccionan en la atmésfera originando derivados
oxigenados y nitrados que también poseen propiedades cancerigenas y/o mutagénicas* .

La transformacion en la atmésfera de los PAHs en nitro-PAHs se evidencia cbservando que la
distribucién de sus isémeros en las emisiones es, en general, significativamente diferente de la obtenida
en el aire?. Otros derivados encontrados en la atmodsfera son: n|tro1act0ﬂas nitronaftalenos y
metilnitronaftalencs, epdxidos, ésteres, lactonas y peréxidos®'.

La atmésfera de la ciudad de Santiago se encuentra entre las mas contaminadas del mundo por
material particulado y por ozono, a consecuencia de lo cual fue declarada zona saturada en dichos
contaminantes por las autoridades ambientales el 1° de agosto de 1996.

Diversos factores metecroldgicos y topograficos contribuyen a las mayores concentraciones de
material particulado’, pero ademas, la presencia de compuestos orgénicos en el aire conteniendo altas
concentraciocnes de 6xidos de nitrégeno, ciertamente debe contribuir a elevar las concentraciones de
0Zono.

Bajo esta perspectiva, es necesario cuantificar los PAHs y sus derivados presentes en los aerosoles
atmosféricos urbanos a fin de que se pueda llegar a evaluar el grado de exposicién a que estan sometidos
los habitantes de la ciudad. Para esto, es preciso establecer un método adecuado de muestreo, asf
como una metodologia analitica confiable para los niveles de concentracién de los PAHs existentes en
la atmosfera de ciudad.

Los estudios referentes a PAHs realizados en la ciudad de Santiago son escasos; se han
cuantificado los PAHs en material particulado < 45 mm (1990-1991) y < 5mm (1994), con enfasis en la
salud humana®® & 1°, También se ha publicado un estudio sobre la cuantificacién de algunos PAHs en las
fases gaseosay particulada PM2,5 y su volatilidad, en muestras colectadas entre junio y agosto de 1997
(Estadio CORFO, Las Condes)?. En el afic 2000 se publicd un estudio en material particulado PM10 de
muestras colectadas entre junio y julio de 1991 y entre enero y febrero de 1993 (Plaza Gotuzzo, centro
de la ciudad)™.
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La revisién bibliografica muestra que se han desarrollado y utilizado varias técnicas de muestreo
para el estudio de los PAHSs, tanto en Chile como en el extranjero, con sus respectivas ventajas y
desventajas®® #1429, También se encuentran muchas variantes a las metodologias analiticas empleadas
para la identificacion y cuantificacion de dichos compuestos®™ 1=, Algunos de ellos han efectuado la
extraccion de los PAHs presentes en el material particulado utilizando Soxhlet 6 ultrasonido y una variedad
de solventes que incluyen diclorometano, benceno, acetona y metanol, entre otros. Peltonen y Kuljukka,
1995" mencionan que se ha usado también la extraccion con fluido supercritico, variando los tiempos de
extraccién. Dado que las muestras ambientales contienen una variedad de interferentes y cantidades
traza de los PAHs y sus derivados, es preciso realizar ademas una concentracién de la muestra y su
posterior fraccionamiento y purificacién (clean-up).

Existen variaciones relevantes en cuanto a la separacion de los compuestos existentes en los
extractos™. Las técnicas varian desde el fraccionamiento mediante columnas de gel de silice, florisil,
alimina, etc™ 59 hasta el uso de cromatografia liquida de alta resolucion™ . A su vez, la evaporacion
de los extractos también presenta una gran diversidad de metodologfas, variando entre una y otra la
economia y rapidez de los andlisis. Para la cuantificacién se han utilizado varias técnicas analiticas:
cromatografia en capa fina (TLC), cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), cromatografia de
gases con detector de lonizacion de llama (FID) o con detector selectivo de masas (MSD)™. 120,

El objetivo de este trabajo es establecer en Chile una metodologia de anlisis confiable, rapida y
econdmica, para el estudio de los PAHs presentes en el material particulado respirable presente en una
atmosfera urbana. Para esto se trabaj6 con materiales de referencia certificados y se aplico, la metodologia
desarrollada en este trabajo, a muestras de material particulado colectadas en la ciudad de Santiago
entre el 27 de octubre y el 16 de noviembre del afic 1899. '

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

Todos los solventes utilizados fueron de calidad analitica Merck o Fischer. Los estandares de
PAHs fueron de calidad Aldrich, Wako, TCl y Supelco. El multiestandar de PAHs fue de Supelco y el gel
de silice, de 75-150 mm, de Wako.

Los materiales de referencia utilizados fueron: Diesel Particulate Matter (SRM 1650} y Urban Dust
(SRM 1649), preparados por el National Institute of Standards and Technolagy (NIST, USA). EnlaTabla
| se entregan las concentraciones de los PAHs que componen estos estandares.

Tabla I. - PAHs de los Materiales de Referencia Estandar (SRM 1650 y 1649)

SRM 1650 SRM1649
PAH Concentracion (ug/g) Concentracion (ug/g)

Benzo[a]antraceno 6,5+1,1 2,6

Benzo[a]pireno 1,2+ 0,3 2,9

Benzo[ghilperileno 24+ 06 4,5
Fluoranteno 51+4 7,1
Pireno 48+ 4 -

Criseno 22 --
Fenantreno 71 -
Benzole]pireno 96" -
Benzolk]fluoranteno 21" ) -

Indeno[1,2,3-cd]pireno 23" 3,3
Perileno 0,13~ -

* Estos valores no son certificados, porque sus cencentraciones no provienen de resultados concordantes
ara dos métodos independientes como los otros.
P
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El gel de silice se pretratd en un extractor Soxhlet durante 6 h con diclorometano y se activé a 130
°C durante 24 h en un recipiente de vidrio. El sulfato de sodio se lavé con diclorometano y se seco a
400°C durante 4 h. La lana de vidrio se lavé en un equipo Soxhlet durante 16 h y se secé a 600°C durante
5 h. Posteriormente, todo el material se mantuvo seco en un desecador al vacio hasta el momento de
usarlo.

Todos los materiales utilizados en los analisis, después del lavado corriente con agua y detergente,
se lavaron y se enjuagaron con metanol y hexano justo antes de usarlos.

El material particulado urbano se colectd saobre filtros de microfibra de cuarzo de 20x25 cm, marca
Whatman, previamente tarados. El muestreo se efectué en la primavera de 1998, con un HI-VOL PM10
ubicado a aproximadamente 3 m sobre el suelo en el Centro Nacional del Medio Ambiente (CENMA),
seglin se muestra en la tabla Il.

Tabla Il. - Sitio, fechas y tiempos de muestreo, volumen aspirado y concentracién calculada del
PM10 colectado.

Localidad Fecha de Tiempos de Volumen aspirado Concentracion de
muestreos coleccion (h) (m?) PM10 (ug/m?3)
Cenma 27/10-3/11/99 160,7 11321,8 61,7
Cenma 3/11/99-5/11/99 47,7 3360,7 51,7
Cenma 5/11/99-8/11/98 72,2 5083,0 52,0
Cenma 8/11/99-10/11/99 47,1 33177 71,2
Cenma 10/11/99-12/11/89 47,6 33522 84,1
Cenma 12/11/99-16/11/99 95,8 6744,8 67,3

Metodologia analitica
Se prepararon mono y multiestandares de PAHs en diferentes concentraciones, en CH,CI, y
metanol.

Para realizar las curvas de calibracion, se utilizaron multiestandares preparados a partir de los
estandares individuales y a partir de multiestandares Supelco. Las soluciones stock de los estandares
se prepararon pesando la cantidad de PAH necesaria y llevando a volumen en matraz volumétrico, en lo
posible con metanol o con CH,CI, en algunos casos. A partir de las soluciones stock, se prepararon
soluciones de calibracién de al menos cinco niveles de concentracién, mediante diluciones sucesivas.

Todas las soluciones estandares se almacenaron a 42C, en viales con tapas de teflon protegidos
de la luz. Las soluciones se controlaron observando su eventual evaporacion y/o degradacion antes de
usarlas.

Considerando que estos compuestos son en su mayoria cancerigenos y mutagénicos, la
preparacién de los estandares requirié el uso de guantes y mascara apropiados.

La metodologia desarrollada se basa en otras descritas por Gogou et al., 1998, Catoggio et al.,
18892, Golom et al., 19972, Oda et al., 19982y en el Método TO-13Ade USEPA'. La muestra (material
de referencia o muestra real) se extrajo una vez con 200 mL de CH,CI, por un periodo de 24 horas (se
hicieron otros ensayos de 24 horas con acetona sin obtenerse la presencia de PAHs adicionales). Los
extractos se concentraron a un volumen de 1-2 mL y se les adicionaron algunos mL de una solucidn de
Fenantreno-d10 como control entre las etapas de clean-up y de cuantificacion; posteriormente, se realizo
su clean-up. Se colectaron cuatro fracciones usando diferentes mezclas de solventes conteniendo hexano,
CH,CI, y acetona. A las fracciones obtenidas del clean-up se les evapord el solvente a una temperatura
entre 30 y 45 °C y vacio y se concentraron con pasaje de corriente de N,. Luego, se les adiciond los
estandares internos, se llevaron a volumen de 1,00 mL y se envasaron en viales con tapas de teflon,
protegidos con papel de aluminio y se mantuvieron a una temperatura de 4°C hasta el momento de su
inyeccidn en el GC-MSD. En forma simultanea, se realizaron blancos de la metodologfa.
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GC-MS

Para la cuantificacién de los PAHs extraidos, se utilizé un cromatégrafo gaseoso (GC), modelo
HP6890, con inyector split/splitless acoplado a un Detector Selectivo de Masa, modelo Hewlett Packard
5973, que cuenta con el software HPCHEM y una biblioteca de compuestos organicos, NIST-98%. Las
columnas utilizadas fueron: Hewlett Packard HP-5 MS, crosslinked 5% PH ME Siloxane, de 30 m de
longitud, 0,32 mm de diametro interno de columna y 0,25 mm de espesor de pelicula y una columna
Zebron ZB-5 MS, cuya fase liquida es 5 % de fenil polisiloxanc, de 30 m de longitud, 0,25 mm didmetro
interno de columna y 0,25 mm de espesor de pelicula.

El gas portador utilizado fue He con una presién de 14,5 psi. Las condicicnes del modo de ionizacién
de impacto de electrones fue: 70 eV de energia de los iones, 230°C como temperatura de la fuente de
iones, 30 - 400 m/z para el rango de masas en el modo de barrido (SCAN) o en el modo de monitoreo de
iones (Selective lon Monitoring, SIM), para las determinaciones cuantitativas y 1588-1950 V como voltaje
del multiplicador de iones.

Las condiciones cromatograficas utilizadas fueron las siguientes:
- 280°C como temperatura del inyector;
- programa de temperatura: 40°C (1 min), 40-140°C (20°C/min), 140-280 °C (10°C/min},
280-300°C (10°C/min) y 300°C (2min};
-1 uL como volumen de inyeccién de muestra, en el modo splitless.

Haciendo uso de mono y multiestandares de PAHs y derivados se determinaron los tiempos de
retencion y se ensayaron diferentes condiciones cromatograficas. Se realizaron las curvas de calibracion.
En la figura 1, se muestra el cromatograma SIM correspondiente a un multiestandar Supelco.
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Fig. 1. Cromatograma SIM de un multiestandar Supelco con estandares internos.

Compuestos: 1-Naftaleno; 2-Acenaftileno; 3-Acenafteno-d10; 4-Acenafteno; 5-Fluoreno; 6-
Fenantreno; 7-Antraceno:; 8-Fluoranteno; 9-Pireno; 10-Benzo[alantraceno; 11-Criseno; 12-
Benzo[b]flucranteno; 13-Benzo[k]fluoranteno; 14-Benzo[a]pireno; 15-Perileno-d12; 16-Indeno[1,2,3-
cd]pireno; 17- Dibenzo[a,h]antraceno; 18-Benzo[ghi]perileno

Las diferentes fracciones obtenidas en las extracciones de los materiales de referencia del NIST

y de las muestras de material particulado urbano colectado, se inyectaron en el GC-MS para realizar la
identificacién y cuantificacién de los diferentes PAHSs.
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En la Tabla |1l se muestran las propiedades de los PAHs junto con sus iones principal y secundario
(masa en valores enteros), utilizados en su identificacion y cuantificacion.

Tabla lll. - Propiedades de los PAHs™ #'=2,

PAH Formula P.M. P.F. (°C) P.E. (°C) ION ION
Empirica Principal secundario
Antraceno CLH 178,23  216-218 - 178 176
Acenafteno C,Hp, 154,21 93-95 279 154 153
Acenaftileno C,H, 152,20 80-92 280 152 151
Benzo[a]antraceno C,H,. 228,28 155 -167 Sublima 228 226
Benzo[a]pirenc C,H,. 252,30 179-179,3 310-312 252 250
(bp, )
Benzo[b]fluoranteno C,H, 252,32 163-165 . 252 250
Benza[k]fluoranteno C,.H.z 252,32 - - 252 253
Benzo[ghi]perileno C,H, 276,34 277 -279 >500 276 277
Dibenzo[a,h]antraceno C,_H,, 278,35 266267 524 278 279
Fenantreno C,H, 178,22 100 340 178 176
Fluoranteno C.H., 202,24 - - 202 200
Fluoreno C..Hy 166,22 116 - 117 295 166 165
Indeno[1,2,3-cd]pireno C_H,, 276,34 - - 276 277
Criseno C.Hi 228,29 254 448 228 226
Naftaleno C,.H, 128,16 80,2 217,9 128 127
(bP 7o)

Pireno C,.Hyp 202,24 156 404 202 200
Benzo[e]pireno CiH.. 252,30  178-179 = 252 250

Aplicacion a muestras de material particulado urbano.

Para aplicar la metodologia a muestras reales se colecté material particulado sobre filtros de
microfibra de cuarzo de 20x25 cm, marca Whatman, previamente tarados. Se usé un muestreador HI-
VOL PM-10 (Modelo Graseby Andersen), que trabaja con un flujo de 1,13 m¥%min (+ 10 %).

Las muestras se colectaron en la primavera de 1999, segln se detalla en la tabla Il. Los tiempos

de muestreo variaron dependiendo de la cantidad de material previsible de colectar, determinado
basicamente por las condiciones meteoroldgicas y de contaminacién imperantes.
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Los filtros con muestra se cubrieron con papel de aluminio v se guardaron refrigerados a 4°C,
hasta el momento del analisis, a fin de evitar la actividad microbiana y el efecto de la luz solar. Previc asu
procesamiento quimico, los flitres se pesaron para chiener por gravimetria, la cantidad ce materal
particulado colectado, E! tratamiento gravimétrice se efactud en una camara oscura a temperatura ambiente
y humedad relativa {37+2)%, con una estabilizacién previa de los filtros de 24 - 48 horas. Para el tratamiento
quimico, se utilizé la metodologia establecida en este trabaje.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objeto de poner a punto las etapas de extraccion, concentracion de los diferenles extractos
obtenidos, clean-up, identificacion y cuantificacion de los PAHs y sus derivados y cbtener sus porcentajes
de recuperacion, se realizaron extracciones de los materiales de referencia SEM 1650 y 16489,

Como solvente de extraccion se selecciond diclorometano por ser mejor sclvente y tener menor
toxicidad que el bencenc™.

Metodologia de extraccion de PAHs de los maleriales de referencia: SRM 1650 y 1649.
Se probaron distintas variaciones a los procedimientos encentrados en la literatura, entre ellas:
1- se ensayo realizar la evaporacion de los distintos extractos haciendo uso de un equipo Kuderna-
Danish o de un evaporador rotatorio con vacio y una temperatura de 30 a 45°C (ver Tablas IV y V),
2 - seevalud ia ventaja de efectuar la deshidratacion de los extractos obtenidos, previo a su clean-up,
utilizando una columna de Na,SO, ¢ de eliminar esta etapa (ver Tabla Vi)
- sevari6 el tiempo de extraccidn entre 16 y 24 horas (ver Tabla Vi);
4-  se ensayb colectar cuatro y sels fracciones del clean-up. eliminandose finalmente las dos ultimas
dado que en ellas no se recuperaba ningtin compuesto adicional de interés.

Los ensayos del estandar SAM 1650 que se muestran en la Tabla IV, se realizaron de la siguiente
manera: 50 mg de muestra, 150 mL de CH,Cl, como solvente de exiraccion, 16 horas de extraccion; se
pasaron los extractos obtenidos por una columna de secado con Na,SO, previo a su clean-up. Para la
evaporacion de todos los extractos se utilizéd un equipe Kuderna-Danish.

Tabla IV. Parcentajes de recuperacion para algunos PAHSs utilizando columna de Na, SO, y equipo
Kuderna- Danish.

SRM 1650
Ensayo 1 Ensayo 2 Promedio
PAH Conc. % Recup. Conc. % Recup. Conc, % Recup.
{ugig) {ug/g) (ug/g)
Benzo[a)antraceno 4,086 62,86 8,213 126,36 6,149 94,61
Benzofalpireno 2,3563 166,35 < L.D. -
Benzolk]flucranteno 2,574 122,55 5,209 248,04 3,891 185,30
Benzoghilperileno 1,141 47 54 1,995 83,13 1,568 65,34
Criseno 9,730 44 23 19,470 88,50 14,600 66,37
Fenantreno 18.094 25,48 36,656 51,68 27,395 38,58
Flucranteno 19,234 37.71 37,735 73,99 28,484 55,85

Pireno 23,992 48,98 41,876 87,24 32,934 68,61
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Los ensayos del estandar SRM 1650 que se muestran en la Tabla V, se procesaron de la misma
manera indicada para la tabla |V, pero para la evaporacion de todos los extractos se utilizé un evaporador
rotatorio corriente, a baja temperatura y con vacio con la finalidad de disminuir tiempos de analisis y
aumentar los porcentajes de recuperacién para algunos PAHs.

Tabla V. Paorcentajes de recuperacién para algunos PAHs utilizando columna de Na,SQ, y
evaporador rotatorio.

SRM 1650
Ensayo 1 Ensayo 2 Promedio
PAH Conc. (ug/g) % Recup. Conc. (ug/g) % Recup. Conc. (ug/g) % Recup.
Benzo[alantraceno 9,723 149,58 11,474 176,52 10,599 163,05
Benzol[a]pireno 0,671 55,95 <L.D. -

Benzo[b]fluoranteno 0,332 - 1,399 - 0,866 -
Benzol[K]fluoranteno 5,530 263,31 6,187 294,61 5,858 278,96
Benzo[ghi]perileno 2,387 99,45 2,490 103,73 2,438 101,59
Criseno 22,986 104,48 24,663 112,10 23,824 108,29
Fenantreno 36,322 51,16 38,781 54,62 37,552 52,89
Fluoranteno 41,038 80,47 45,778 89,76 43,408 85,12
Pireno 45,747 95,31 _ 51,728 107,77 48,738 1[_]1 .54

La comparacién de las tablas IV y V, muestra que, salvo en el caso del Benzo[a]pireno, los
porcentajes de recuperacién para los otros PAHs son mayores utilizando el evaporador rotatorio. Por
otra parte, los resultados para Benzo[a]pireno tienen una alta variabilidad en ambas metodologias.

La Tabla VI muestra los porcentajes de recuperacion para PAHs del material de referencia,
utilizando pasaje por columna de Na,SO, y 16 horas de extraccién (procedimiento 1) y sin pasaje por
columna de Na,SO, y 24 horas de exiraccion (procedimiento 2). Los resultados para cada uno de los
procedimientos, corresponden al promedio obtenido al trabajar cada vez con duplicados del estandar
SRM 1650.

Tabla VI. Porcentajes de recuperacién para algunos PAHs utilizando evaporador rotatorio y
diferentes tiempos de extraccién, con pasaje por columna de Na,S0O, y 16 h de extraccion (procedimiento
1) y sin pasaje por columna de Na,SO, y 24 h de extraccion (procedimiento 2}.

Procedimiento 1 Procedimiento 2
PAH % Recup. % Recup.
Benzo[a]antraceno 163,0+£ 19,0 86,3+ 4,7
Benzo[a]pireno 55,9 * 56,8177
Benzo[k]fluoranteno 279,0 £ 221 134,0+17,6
Benzo[ghi]perileno 101,6 £ 3,0 133,3+ 10,1
Criseno 108,3+5/4 113,5+3,5
Fenantreno 529+24 655+14
Fluoranteno 85,1 £ 6,6 M8+7,7
Pireno 101,5+8,8 113,1£1,9

* valor valido para uno soélo de los duplicados (ver tabla V).
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De la tabla VI se puede observar que los porcentajes de recuperacién obtenidos por ambas
metodologias muestran valores similares, excepto para Benzo[a]antracenc y Benzolk]fluoranteno. Enel
caso del Benzo[k]fluoranteno, el porcentaje de recuperacion obtenido por la metodologia con pasaje por
columna de Na,SO, entrega un valor de casi 300%. En el caso del Benzo[a]antraceno, la disminucién
observada no es suficiente para justificar la metodologia con pasaje por columna de Na,SO,. En
consecuencia, técnicamente no se justifica el uso de la columna de Na,SO, con el consiguiente ahorro
en el tiempo total de analisis.

Metodologia de analisis. -

El procedimiento analitico obtenido como resultado del estudio, consiste en extraer la muestra
(estdndar o muestra real) mediante Soxhlet con CH,Cl,, durante un periodo de 24 horas. Los extractos
asi obtenidos se concentran a un volumen entre 1 y 2 mL, utilizando evaporador rotatorio. Luego se les
adiciona entre 1 y 100 mL de una solucién de Fenantreno-d10 de concentracion 0,021mg/mL, para
posteriormente realizar el clean-up de los extractos obtenidos mediante el paso a través de una columna
de gel de silice activado.

La columna para el clean-up (10 mm diametro interno) se llena con 10 g de gel de silice activado,
se lava con 60 mL de diclorometano y posteriormente con 40 mL de hexano, se le adiciona 1 g de Na, SO,
y se protege con papel de aluminio. Desde la columna, se obtienen cuatro fracciones mediante el pasaje
de diferentes mezclas de solventes: 1) 15 mL de n-hexano, 2) 30 mL de n- hexano:CH,CI,, 6:4, 3) 40 mL
de CH,CL,, 4) 50 mL de acetona 30%v/v / n-hexano. Las fracciones obtenidas del clean-up se evaporan
al vacio en un evaporador rotatorio, a una temperatura entre 30 y 45 °C, dependiendo de la fraccion que
corresponda; se concentran a un volumen menor de 1 mL mediante pasaje de corriente de N, se les
agregan los estandares internos, se llevan a volumen de 1,00 mL y se envasan en viales con tapas de
teflén, protegidos con papel de aluminio, manteniéndose a una temperatura de 4°C hasta el momento de
su inyeccién en el GC-MSD.

En forma simultanea se realizaron blancos de la metodologia: sclventes y reactivos, o de solventes,
reactivos vy filtros virgenes, segln sea el caso.

Cabe destacar que si bien en este trabajo sélo se entrega la cuantificacion de PAHs (fraccién n-
hexano/CH,CL,), la metodologia de extraccién ha generado otras tres fracciones las que seran cbjeto de
publicacién en un future muy cercano, en una continuacién de la linea de trabajo del Laboratorio de
Quimica de la Atmésfera, Universidad de Chile. Los compuestos genéricos indicados para cada una de
dichas 3 fracciones: n-hexano (para hidrocarburos lineales), CH,Cl, (para PAHs oxigenados y nitrados) y
acetona 30%/hexano (para PAHs oxigenados) se han establecido sobre la base de las referencias 16,
17, 20, 23 y 24 con modificaciones de los solventes de extraccidn, los solventes para las fracciones de
coleccién, los tiempos de extraccion, el pasaje por columna de Na,SO,, y el equipo de evaporacion,
segun ha sido comentado en este trabajo, y lo informado por Nicol et al., 20012,

La figura 2 muestra un resumen de la metodologia analitica finalmente utilizada.
La Tabla VIl muestra los porcentajes de recuperacién obtenidos para varios PAHs. Los valores
corresponden al promedio de los porcentajes obtenidos para cuatro andlisis del estdndar SRM 1650 y

uno del SRM 1649. Nétese que el Fenantreno-d10 se utiliza como control desde la etapa de clean-up
hasta la etapa de cuantificacién, sin incluir la etapa de extraccion propiamente tal.
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Fig. 2 Esquema de la metodologia analitica.
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Tabla VII. Porcentajes de recuperacion para algunos PAHSs. Los porcentajes de recuperacion
corresponden al procedimiento analitico completo.

PAH (%Recuperacion * s) (%)
Benzo[a]antraceno 81,3+ 5,1
Benzo[a]pireno 61,2+9,6
Fenantreno 66,2+22
Fenantreno-d10 91,3159
Fluoranteno 83,5+8,7
Criseno 102,6 +12,8
Indeno[1,2,3-cd]pireno 112,9+£211
Pireno - 942+219
Benzo[ghi]perileno 128,6 + 27,7
BenzolK]fluoranteno 163,3 £ 36,5

Coeficientes de variacién del orden del 10% no son infrecuentes en este tipo de estudio (caso de
los seis primeros compuestos). Los mayores porcentajes para los otros compuestos podrian ser
disminuidos mejorando la resolucién y separacion de los maximos (peaks), a expensas de alargar mucho
los tiempos de andlisis y siempre que el estandar incluya los otros compuestos en mezcla.
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Los compuestos benzo[b]fluoranteno y dibenzo[a,hlantraceno, encontrados y cuantificados en
las muestras de PM10 de Santiago, para los cuales no se pudo calcular los porcentajes de recuperacion,
porque el estandar no los certifica, sus porcentajes de recuperacion se asignaron basandose en su
similitud con la estructura quimica de los compuestos certificados benzo[k|fluoranteno e indeno[1,2,3-
cd]pireno, respectivamente.

Los limites de deteccién (L.D.) y de cuantificacion (L.C.) para los 17 PAHs estudiados, se muestran
en la Tabla VIII. Dichos valores fueron calculados sobre la base de las curvas de calibracion de los PAHSs,
utilizando los estandares preparados segln la metodologia establecida.

Tabla VIII. Limites de deteccién ( L.D.) y de cuantificacién (L.C.) de PAHSs, utilizando columna
Zebron ZB5-MS, metodo SIM.

PAHs L.D. (ng/m3) L.C. (ng/m3)
Antracenoc 0,0040 0,013
Acenafteno 0,0094 0,031
Acenaftileno 0,082 0,27
Benzo[alantraceno 0,0034 0,011
Benzo[a]pireno 0,00065 0,022
Benzo[b]fluoranteno 0,0037 0,012
Benzolk]flugranteno 0,0018 0,0060
Benzo[ghi]perileno 0,0083 0,021
Dibenzol[a,h]antraceno 0,015 0,051
Fenantreno 0,0027 0,0091
Fluoranteno 0,0028 0,0082
Fluoreno 0,025 0,083
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,014 0,045
Criseno 0,0019 0,0064
Naftaleno 0,0037 0,012
Pireno 0,0026 0,0087
Benzo[e]pireno 0,00014 0,00048

Aplicacion a aerosoles atmosféricos urbanos.

La metodologia analitica desarrollada se aplicé a las muestras reales de material particulado
urbano PM10 colectado en el CENMA en la primavera de 1999. En las Figuras 3 y 4 se muestran los
cromatogramas correspondientes a dichas muestras y en la tabla IX se dan las concentraciones promedio.
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Fig. 3. Cromatograma SCAN de material particulado urbano PM10
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Algunos compuestos: 1-Naftaleno; 2-Fenantreno-d10; 3-Fenantreno; 4-Fluoranteno; 5-Pireno; 6-
Perileno-di12.
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Fig. 4. Cromatograma SCAN, “extract-ion” de material particulado urbano PM10 de Santiago.
Compuestos: 1- Benzo[b]flucranteno; 2- Benzok]fluoranteno; 3- Benzo[e]pireno; 4-Benzo[a]pireno.

Los valores son el promedio de doce cuantificaciones correspondientes a seis muestreos (cada
filtro dividido en dos para obtener un duplicade). Las concentraciones de los PAHs encontrados, estan
corregidas por sus respectivos porcentajes de recuperacion (segln Tabla V1) o utilizando los porcentajes
de recuperacion del PAH con estructura quimica similar.

Tabla IX. Concentraciones promedio para PAHs encontrados en el material particulado PM10 del
area oriente de la Regién Metropolitana, CENMA, octubre-noviembre 1999.

PAH (Conc. prom. +s) (ng/m?)  Rango de Conc. (ng/m?)
Benzo[k]fluoranteno 0,145 + 0,083 0,062 — 0,228
Benzo[ghi]perileno 0,51 £ 0,21 0,30-0,72
Benzo[a]pireno 0,306 £0,079 0,227 — 0,385
Criseno 0,146+ 0,061 0,085 - 0,207
Fenantreno 0,104+ 0,030 0,074 -0,134
Fluoranteno 0,091+ 0,025 0,066 — 0,116

Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,41 +£0,21 0,20 - 0,62
Pireno 0,100 + 0,029 0,071 -0,128

Antraceno 0,0196 £ 0,0069 0,0127 — 0,0265

Benzo[a]antraceno 0,090 = 0,051 0,039 -0,141

Benzo[blfluoranteno 0,19+0,12 0,07 - 0,31
Dibenzo[a,h]antraceno 0,055 + 0,020 0,035 -0,075

Fluoreno < L.D. -
2, PAHs 2,17 1,24 - 3,09

Los resultados muestran concentraciones de PAHs en dos niveles: 1) concentraciones menores
de 0,1 ng/m?®y 2) concentraciones mayores de 0,1 ng/m?®. Los valores estan en acuerdo con los obtenidos
por Kavouras et al., 1999% solo dos afos antes; difieren sin embargo, de los valores encontrados por
Didyk et al., 2000, Estos ultimos, superiores a los nuestros, como seria de esperar para un area
céntrica de la ciudad y muestras colectadas hace casi 10 afios (1991 y 1993}, incluso antes de que se
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estableciera el uso de vehiculos con convertidor catalitico y se aumentaran las restricciones en las
emisiones de los vehiculos de la locomocién colectiva, todo lo cual explicaria las diferencias entre los
niveles encontrados.

Por ofra parte, nuestros valores estan en el mismo orden de magnitud de los informados por
Kendall et al., 20012, para las ciudades de Londres y Birmingham. Cabe destacar que para el
Benzo[a]pireno y el Dibenzo[a,h]antraceno, cuyos potenciales relativos de carcinogenicidad son iguales
a 1 (maximo potencial cancerigeno), los valores informados en este trabajo para Santiago son iguales y
superiores a los de Londres, respectivamente.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo, mostraron que:
- 24 h de extraccién, utilizando como solvente CH,Cl, son suficientes para poder extraer los PAHs del
material particulado PM10 urbane, colectado sobre filtros de microfibra de cuarzo.

- el pasaje por columna de Na,SO, y el uso del equipo Kuderna-Danish no son necesarios y sélo
encarecen y alargan el procedimiento de extraccidn. '

- la metodologia analitica puesta a punto y empleada en el andlisis de muestras es adecuada,
permitiendo obtener concentraciones comparables a los valores encontrados en Santiago por
investigadores de la Universidad de Harvard, en material particulado de 2,5 um, teniendo en
consideracion las propiedades de cada hidrocarburo.

En consecuencia, la metodologia analitica propuesta es mas rapida y de menor costo que otras
existentes en la literatura y permite cuantificar apropiadamente PAHs en el material particulado PM10
urbano. ,f
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