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RESUMEN

Se dasarollé una metodoligia confiable para la identificacian y cuantilicacion de
Hidrocarburos Aromélicos Policiclicos {Polyoyclic Aromatic Hydrocarbons, PAHS) en
aeroscles atmosféricos, que incluye la extraccion con diclorametana, la purificacian y
fraccionamienta.de los companentes presentes en la muestra con columna de gel de
silice y la cuantificacion mediante GC-MSD. Se obluva porcentajes de recuperacidn an o
rango de 61 a 113%, dependiendo del PAH especifico analizade. El protecelo analilico,
que implica una significativa economia en el tiempo de andlisis y consuma de reactives,
se aplico exitosamente a la cuaniificacicn de PAHS en muasiras die material particulada
PI10 urbano, calectadas en la ciudad de Santiage de Chile, entre octubre y noviembre
de 1999,

PALABRAS CLAVE: Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, PAHs, aercscles atmpsiéricas,
fracclonamienta, cuantificacidn con GC-MS0, Sanfiago da Chila.

SUMMARY

& reliable methodalogy for identification and quantification of Palycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHS) in almospheric arosols has been developed, using extraciion wilh
dichloramethane, a clean-up slep for purification and fractionatian of the sampla campaunds
an a silica column and quantification by GC-MSD, The percentage of recovery for the
analytical precedure was B1- 113 %, dapending on gach PAH, The analytical protocol,
introducing a significant ecanomy of Ume and reagents, was applied 1o the guaniification
of F&Hs In urban atmospheric asrasols PM10 samples, collected in Sanliage de Chile cily,
betwean october and novernber of 1999,

KEYWORDS: Polycyclic Aromalic Hydrocarbons (PAHS], almospheric asrosols, clean-
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INTRODUCCION

El material particulade (aerosoles atmesféncos o particulag), ejerce rolas imponantes sobire |a
guimica de los procesos atmosféricos, el cima y |3 salud humana, El matarial parliculado sirve de
catalizador para muchas reacciones guimicas atmaosféricas. Ademas, las parliculas ingresan &l organisme
casi exclusivamente a fravés del aparalo respiratorio y se depositan en sus diferenies partes, en mayar
cantidad y a mayor profundidad, en la medida gue disminuye su lamaria, dando origen 3 diversos grados
de respirabilidad’. Bl material particulado <10 pm se ha asociado & esludios epidemitdgicos qua sugieren
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gue un aumenta de 10 mg/m? en la concantracion de las parliculas inhaladas asla a50ciado & un aumenla
dal 155 en la mortzlidad premaiura®. Por consiguiente conocer la compesicién quimica, arganica &
inarganica del malerial parficulado, tiene relevancia na solo del punto de vista da la quimica de la almadsfara.
sino tambign sobra la calidad de vida' -~

Dentro de los compuestos orgdnicos se encuentran los Hidrocarburas Aromaticos Paliciclicos
{PAHs), algunos de los cuales poseen propiedalies cancarigenas yio mutaganicas® * ™ La impartancia
de los PAHS en laquimica de la contaminacién del aire v en fa salud pablica fue ya evidenciada en 18427,
al descubrirsa gue los exiracios organicos proveniantes de los agrosales atmosfericos. producian cancer
an Ios animales de experimentacion. En la actualidad la Agencia de Proteccion Ambiental de los EEULU
(USEPA) ha electuade una estimacién del potencial carcinogénico de estos caompuestas, relativo al
Benzola]pirena, ulilizands informacion de 1a lileratura cientifica exisiente’,

Los PAHs estin ampliamente disiribuidos en el ambients; @stan asociados A las aclividades
humanas, pues se forman duranta la cembustion incompleta de materiales organicos incluyando carban
peirdlen, gascling, lefa y basura. También se encuentran en &l petrdlea cruda, en el alquitran, creosotz
y asfalte junio con algunos de sus derivados nitrados. De forma natural se ofiginan en la quema de
bosques’ . Su ingreso a los sares vivas oourre a través de diversas vias: el agua, el suelo, el aira, los
alimenios @ a través del contacto directo con producios que contengan astos compuestos™ '

Generalmente, los PAHS se tratan como grupa de compuastos debide a gue comunmenta s&
encueniran en el ambiente coma mezclas de dos o mas da ellos, asi como también debido a sus estrucluras
quimicas similares™ '

Los PAHs y sus derivados se distribuyen en 13 stmostera entre las fases gaseosay parliculada,
seqin su presion de vapor® 9. Pellanen y Kuljukka, 1985" an su revision acerca del muesiren y analigis
de PAHs en el aire, sostienen que estos compuestos se adsorben en el material pariiculada, principalments
en s particulas respirables menores de Smm. Los PAHS reaccionan en la atmostera ariginando derivados
axigenadas v nitrados que también poseen propiedades cancerigenas yio mutageanicas® .

La transtormacian en la almdsfera de los PAHs en nitro-PAHs se evidencia abservando gue |a
distribucian de sus isémaros en las emisionas es, en general, significativamente diferente de la obilenida
en al aira®. Owros derivados encontradas en la atmésiera sen: nitrolactonas, nilronaftalencs y
metilnitronaftalenos, epdxidos, ésleres, lactonas y peroxidas®™,

La atmosiera de la ciudad de Santiago se encusgnira entra las mas contaminadas del mundoe par
material particulado y por azono, a consecuencia de lo cual fue declarada zona saturada en dighos
contaminanies par las autoridades ambientales al 1° da agosto de 1994,

Diversos faclores metearsldgicoes y topograficos contribuyen a las mayores concentraciones de
material particulade’, pero ademas, la presencia de compuestos organicos en el aire conteniendo altas
concentraciones de oxides de nitrdgena, ciertamente deba contribuir & elevar las cancentraciones de
0Zono.

Bajo esla parspecliva, es necesarie cuantificar los PAHs y sus derivadas presentes en las asrasoles
almosféricos urbanos a fin de que se pueda llegar a evaluar el grado de exposicion & gue estdn somelidos
los hahitantes de la ciudad. Para eslo, es praciso establecer un mélodo adecuada de muesirec, asi
como una meledologia analitica confiable para 1os niveles de cancentracion de los PAHs existentes en
la atmosiera de ciudad.

Loz estudics referentes a PAHs realizadoes en la ciudad de Santiago son escasos; s han
cuantificade los PAHs en material pariculado < 43 mem (1330-1981) y < bmim (1994), con enlasis en la
salud humana®* " ", También s& ha publicade un astudio sobre la cuantificacién de algunos PAHS en las
iases gaseasa y pariculada PM2.5 y su volatilidad, en muestras colecladas entre junia y agosta da 14487
[Estadio CORFO, Las Condes), En el afig 2000 se publicé un estudio en material particulade PM10 de
muestras colectadas entre junio y julio de 1991 y entre enaro y tebrero da 1993 {Plaza Goluzzo, canire
de la ciudad)™.
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La revisien bisliografica muestra gue se han desarrollada y ulilizado varias t&cnicas gs muestred
para el estudio de los PAHS, fanta &n Chile come en el extranjera, con sus resgeclivas venlajas y
decventajas®®* ' '1+2%. También se encuentran muchas variantes a las metadalogias analiticas emplaadas
para la identificacion y cuantificacion de dichos compuestoss ™ 59, Alguncs de ellos han efectuada la
extraccion de las PAHS presentes en al matarial particulado utilizando Sox hiet & ultrasonida y una variedad
de solvenlas que incluyen diclorometano, bencena, acetena y metanal, entre otros, Peltonen y Kuljukka,
1585 mencionarn Jue %= ha usado también la extraccion con fluide supercritico, varianda los tiempas de
axtraccion. Dado gue las muestras ambientales canfienen una variedad de interfarantes y ganlidades
traza de los PAHs y sus derivados, es preciso realizar ademas una concentracion de la muestra y su
pasterior fraccionamients y purificacion (clean-up).

Existon variaciones relevantas en cuante a |3 separacidn de los compuestos axistentes en 103
axiractos”, Las tacnicas varian desde el fraccionamiento mediante columnas de qgal de silice, florisi,
alimina, etc™ "% hasta el uzo de cromatografia liguida de alta resolucicn'™ ™ A sy vez, |3 evaporacion
da los exiracios tlambién presenta una gran divarsidad de metcdolegias, variando entre una y otra lz
gconomia y rapidez de los analisis. Para la cuantificacidn s han utilizade varias {écnicas analilicas:
cromatoorafia en capa fina (TLC), cromatagrafia liguida de alta resolucion {HPLC), ercmatogratia de
gases con detector de lonizacidn de llama {FID] @ con detector selectivo de masas (M3D)™* =

El objetiva de este trabajo es eslablecer en Chile una metodelogia de andlisis contiable, rapids y
econamica, para ) estudio de los PAHS presenias en el material particulads respirable presents enuna
atmostera urbana. Para esio se trabajd con materiales de referencia certificados y 5 aplicd, la metadologia
desarrollada en este trabaje, a muestras de material particulada colectadas en |2 ciudad de Santiago
entre el 27 de ociubre v el 16 de noviembre del afo 1999, 3

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

Todos los solventes utilizades fusran de calidad analitica Marck o Fischer. Los estandares de
PAHs fusron de calidad Aldreh, Wako, TCI y Supeteo. B multiesténdar de PAHS fue de Supslce y el gel
de silice, de 75-150 mm, de Wako.

Lae materiales de referancia utilizados fueron: Diesel Particulate Matter (SRM 1650} y Urban Dust
{SAM 1648), preparados por el Mational Institute of Slandards and Technalogy (MIST, USA). Enla Tabla
| se eniregan las concentracianas de los PAHS que camponen gslos estandares.

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

SRM 1650 SHM1G45

PAH Concentracidn {ug/al Concentracidn {uga)
Benzo[alantraceno 65+1,1 2.6
Benzo[ajpirena 1,24 0.3 249
Benzo[ghijperilena 24+ 05 4.5
Flugranteno 51+ 4 71
Pirgno dB+4 -
Crigano 22°*
Fanantrenc 1 71 =
Benzola]pirend 96" -
Banza[k]fluoranteno et L -
Indano[1,2,3-cd]pireno 23 3,3

Perileno 03"

* Eetos valores no son conificados, porque Sus conceniracionas no provienen de resultades concordantas
para dos méledos independientes coma kas oiros.
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El gl de silice se prelratd an un extraclor Soxhlet durante 6 h can diclarometane y sa activd a 130
°C durante 24 h en un recioienle de vidrio. El sulfalo de sodio se lavd con diclorometana y 56 secd 3
400°C durante 4 h. La lana da vidrio se lawa en un equipe Scxhlet duranle 16 h y se seco a 800°C duranta
5 h. Posteriormente. tode el material se mantuvo seco en un desecador al vacio hasta el momento de
usarks.

5
Todos los materiales utilizados en los analisis, después del lavado carriente con agua ¥ delergenta,
se lavaran y se enjuagaron con metanol y hexana justo antes de usarlos.

El material particulade urbana se colactd sobra filtros de microfibra de cuarzo de 20523 cm, marca
Whatman, previamente farados. El muestrea se electud en la primavera de 1888, con un HI-VOL PM1TD
ubicado a aproximadamenta 3 m sobre @l suelo en &l Gentro Macional del Medic Ambiente [CEMMA],
segun se muestra en la labla [l

Tablall. - Silio, fechas y fiempas de muestreo, volumen aspirado y concentracidn calculada del
P10 coleclada.

Localldad Fecha de Tiempos da Velumen aspirado Concenltracidn de
muestreos colacelén (h) {m?} PM10 {ugfm?)
Cenma 27/10-3/11/93 160,7 113218 61,7
Cenma 311/99-5/11/44 47,7 3360,7 51,7
Canma 5/11/23-B/11/85 722 5083,0 52,0
Cenma 8/11/99-10/11/9% 471 377 7.2
Cenma 10/11/98-1211/9% 476 a5z 2 84,1

Cenma 12011/9%-16/11/88 25,8 B744,6 e

WMetodologia analitica
Se prepararon mono y mulliestdndares de PAHs en difarentes concenlraciones, en CHCL v
metanol.

Para realizar las curvas de calibracién, se ulilizaron multiestandares preparados a partir de las
estandares individuales y a partir de mullisstandares Supeleo. Las sclucicnes stack de los estandares
sg prepararon pesando la canticlad de PAH necesaria y llevands a volumen e matraz voluméatrico, en lo
posible ¢on metanol o con GH,CL, en algunos casgos. A parlle de las solucionas stock, se prepararan
soluciones de calibracion de al menas cince niveles de concentracion, mediante diluciones sucesivas.

Todas las soluciones estdndares se almacanaran a 4°C, en viales con tapas de 1allén protegidos
de la luz. Las soluciones se controlaron observando su eveniual evaparacian y/o degradacidn antes de
usarlas.

Considerande gue esios compuestos Son en su mayoria cancerigenos y mutagenicos, 1a
preparacién de los estandares raquind el uso de guanies y mascara apropiados.

La metodalegia desarrallada se basa en atras descritas por Gogou et al, 19987, Catoggio et al.,
18857, Golom et al., 18877, Oda et al., 1998% y an &l Método TO-13Ade USEPR, %, La mugstra {material
de referencia o muestra real) se extrajo una vez con 200 mL de CH,CI, por un parioda da 24 horas (se
hicieron ofres ensayos de 24 horas con acelona sin obienerse la presencia ce PAHs adicionates). Las
exiractos se concentraron & un volumen de 1-2 mL y se les adicionaron algunes mb de una solucian de
Fenantrana-d10 cama control enlre as etapas de clean-up y de cuantificacion; postariormente. 58 realizd
s clean-up. Se colectaron cualre [racciones usando diferentes mezclas de solventes conteniendo hexano,
CH_CI, y acetona. A las fracciones abtenidas del clean-up se les avapors &l solvente a una temparalura
entre 30 y 45 °C y vacio y s& cancentraron con pasaje de comiente de N, Luege, se les adiciond los
estandares internas, se levaron a volumen de 1,00 mL y sa envasaron en viales con tapas de tefldn,
protegidos con papel de aluminio y se mantuvieron  una lamperaiura de 4°C hasta el momanto de su
inyecrion en el GC-MSD. En lorma simultanea, s realizaran blancos de la metodelogia,
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GC-M5

Para |a cuantificacion dz los PAHs extraidos, se ulilizo un cromatograto gasaoso (GC), madela
HEBRS0, con inyaclar split'splitless acoplado a un Detectar Salectivo de Masa, modelo Hewleit Packard
5a73, que cuenla con el software HPCHEM y una hiblialeca de compuestos organicos, NIST-28%. Las
columnas utilizadas fuaren: Hawlett Packard HP-3 mS, crossiinked 5% PH ME Siloxans, de 30 m de
longitud, 0,22 mm de didmetro internc de columna y 0,25 mm de espescr de pelicula y una columna
Zebron ZB-5 MS, Duya‘as:& liguida @5 5 % de fenil pofisiloxano, de 30'm de longitud, 0,25 mm diametra
interno de columna y 0,25 mm de espesar de pelicula, *

El gas pontador utilizada fue He con una prasidn de 14,5 psi. Las eondicionas del moda de ionizacidn
de impacto de electrones fue: 70 eV de energia de los iones, 230°C coma temperatura de la fuente de
iones, 30 - 400 mfz para el rango de masas en el modo de harrida (SCAN) 0 en el mode de monitoreo de
jones [Selective lon Monitoring, SIM), para las determinaciones cuantitativas y 1588-1 850 Y como voltaje
del multiplicador de iones.

Las condiciones cromalagraficas uiilizadas fueron |as siguientes:
280°C como temperatura del inyectar;
programa de temperatura: 40°C (1 minj, 40-140°C [20°C/min}, 140-280 °C {10°C/min},
280-300°C (10°CHmin) y 300°C (2min);
1 uL come velumen de inyeccién de muestra, en &l mado splitless.

Haciendo uso de mone y multiestandares de FAHs y derivados se determinarcn |os tiempas de
retancién y se ensayaron diferentes condicienes cromatograficas. Se realizaron las curvas de calibracion.
En la figura 1, sa muestra el cramatograma SIM corespondients a un multiestandar Supeloo.
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Fig. 1. Gromalagrama SIM de un multiestandar Supelco con estandares intarmos.

Compuestos: 1-Maftaleno; 2-Acenaltileno; 3-Acenafienc-dil; A-Acenafteno; 5-Fluerana; -
Fenanirena; 7-Antraceno; 8-Fluorapteno; 3-Pirena; 10-Benzo[alaniraceno; 11-Criseno; 12-
Benzo|bjfiugranteno; 13-Benzalk|fluoranteno; 14-Benzolalpirens; 15-Perilana-d12; 18-Indenal1.2,3-
cd]pirene; 17- Dibenzo[a,hjanlraceno; 18-Benzo[ghilperileno

Las diferantes fracciones abienidas en las extraccionas de los materiales de referancia del MIST
y dle las muestras de material particulado urbano colectado, se inyectaron en &l GC-M3S para realizar la
identificacidn y cuantificacidn de los diferentes PAHs.



Bol. Sac. Chil. Quim., 47, N° 4 (2002)

En la Tabia Il s& muestran las propiedades de las PA Hz junto can sus iones principal v secundario
imasa en valeres enteros). ulilizados en su identificacién v cuantificacion.

Tabla lll. - Propiedades de los PAHg 2122

L1 — ki
PAH = Férmula P.M. F.;. (2C} PE. {*C) 1M I
Empirica Pringipal secundaria
Aniraceno L 17823 216-218 - 178 176
Acenafieno C.H, 154,21 83-95 278 154 153
Acenaffileno C.H, 182,20 90 - 92 280 152 151
Benzo[alantracano CHy 228,28 155 — 167 Sublima 228 226
Benzo[alpirena G H,. 252,30 179-1793  30-2 252 250
(bpy)
Benzolbffluorantena L 252,32 163-165 - 252 258
Benzo[klfluaranieno C,H. 252,32 - - 252 253
Benzo(ghiperilana C.H, 276,34  BTT 279 =500 275 277
Dibenzola,hjantracena C.H, 278,35  PBB-267 524 2ve 273
Fenantreng CoH, 178,22 100 3an 178 178
Fluaranteno C.eHm 202,24 . - 202 260
Fluareno C.H, 166,22 116 - 117 295 166 165
Incena|1,2 3-cd]pireno C,H, 276,34 - - 276 277
Criseng C.H,. 228,29 254 448 228 226
Mafialeng C.H, 128,16 B0,.2 217,09 128 127
(oo .
Pirena C.H, 202,24 156 404 202 200
Benzo[g]pirena C.H,, 262,30 178 - 179 - 252 250

Aplicacidn a muestras de material particulade urbano.

Para aplicar Ia metodalogia a muestras reales se colects material particulado sebre filtros de
microfibra ge cuarzo de 20x25 cm, marca Whatman, previamenta tarados. Se uso un muesiresdor Hi-
YOL PM-10 (Modelo Graseby Andersen), que trabaja can un flujo de 1,13 mYmin (£ 10 %),

Las muestras se calectaron en la primavera de 19533, segin se detalla en la tabla Il. Les tiempos
de muestreo variaron dependiendn de la cantidad de matesial previzible de colectar. daterminado
bisicamente par 1as condiciones metecroldgicas y de contaminacicn imperantes.
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Las filves con muestra se cubrigran con papel e aluminic v se guardaron rafrigerados a 470,
hasla el momento del analisis, a fin de evitar la actividad microbiana y 2l efecto de la luz solar, Previc a su
procesamianto quimico, 108 filtras se pesaron para obtener por gravimetria, la cantidad de material
particulado coleclade. El ratamiento gravimetrico s2 afestud en wna cAmara oscura a temperatura ambianla
y humadad relativa (3742)%, con una estabilizacion previa de |os filtros de 24 - 48 horas. Para el tratamiento
guimico, se utilizd la metodologia establecida an este trabajo,

.

RESULTADOS Y DISCUSION

Gion el objeto de paner a punte las etapas de extraccion, concentracion de los diferentes extractas
ohtenidos, clean-up, identilicacicn y cuantificacion de los PAHS y sus derivados y obtener sus porcentajpes
de recuperacion, se realizaron extracciones de los maleriales de referencia SRM 1650 y 1649,

Como selvente de extraccion se selecciond diclorometano por ser mejor sclvenle y tener menor
toxicidad qua el benceno™.

Metodologia de extraccidn de PAHS de los materiates de refarencia: SAM 1650 y 16439,
Se probaron distintas variaciones a los procedimientos encontrados en |a literatura, entre ellas:
1- se ensayt realizar la evaporacion de los distintos extractos hacienda use de un equipe Kudema-
Danigh o de un evaperador relalario con vacio y una temperatura de 30 a 45°C (ver Tablas IV y V),
2- seevalud la ventaja de efectuar la deshidratacian de los extractos oblenidos, previo a su clean-up,
utilizando una columna de Ma 50, & de eliminar esla etapa {ver Tabla VI);
sa varnid al tiempo de extraccion entre 16 ¥ 24 horas {ver Tabla VI);
4-  se ensayd colectar cuatro y seis fracclones del clean-up, sliminandese finalmente las dos ulimas
dadn que en ellas no se recuparaba ningln compuests adicional de interés.

(=]

Los ensayes dal estandar SAM 1650 que se muastran enla Taola IV, se realizaron de [a siguiente
manera; 50 myg de muastra, 150 mL de CH,CI, camo solvente de extraccion, 16 horas de extraccion: se
pasaron las extractos obtenidos por una calumna de secada con Ma S0, previa a su clean-up. Para la
evaparacidn de todos los extractos se utilizéd un equipa Kuderna-Danish.

Tabla IV. Parcentajes de recuperacion para algunas PAHS utilizando columna de Na S0, y equipo
Kuderna- Danish.

SRM 1650
Ensayo 1 Ensayo 2 Promedio
PAH Conc. % Recup. Concé. % Recup. Cone. % Recup.
{ug/g) {ug/g) {ugfa)
Benza[a)antracena 4,085 62,84 8213 126,36 6,145 24,81
Benzo[alpireno 2,3563 196,35 < LD, -
Benzo[klfluoranteno 2.574 122,53 5,209 24804 3,891 185,30
Benzo[ghilperileno 1,141 47,54 1,995 #8313 1,568 G5,54
Crizeno 9,730 44,23 19,470 88,50 14,600 66,37
Fenantrano 18,054 25,48 36,696 51,68 27,388 38,58
Fluorantensg 19,234 37.71 37.735 73,09 28,484 55.85

Pirgno 23,992 449,58 41.B76 57,24 32,934 68,61
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Los ensayos del estandar SAM 1850 que se mueslran en la Tabla ¥, se procesanon de 3 misms
manera indicada para la tabla IV, pero para la evaporacion de lodos los extractos se utilizd un evaparadar
rotatorio corrients, a baja lemperalura y con vacio con la finalidad de disminuir liempas de andlisis y
aumaniar los porceniajes de recuperacion para algunaos PAHS,

Tabla V. Porcentajes de recuperacidn para algunes PAHs utilizando columna de Ma S0, y
avaporadar rotatorio. L]

SRHM 1650
Ensaya 1 Ensayo 2 Promedio

PAH Cone. (ugfg) % Recup. Conc. (ugfg) % Recup. Cone. {ugfg) % Recup.

Benza[alantracena 9,723 148 58 11,474 176,52 10,598 163,05
Benzajalpirena 0,671 55,55 <L.0. =
Benzajb]luarantana 0,332 - 1,399 - 0,866 -

Banzo[klfluoranteno 5,530 263,31 6,187 284 61 3,858 278,94
Benzo[ghilperilzno 2,387 99,45 2.480 103,73 2,438 101,59
Criseno 22 986 104,48 24,662 112,10 23324 108,29
Fernantrana ag322 431,16 38,781 54,62 a7.552 52,89
Fluaranteno 41,038 80,47 45,778 BS,76 43 408 8512
Pireno 45,747 95,31 51,728 107,77 48,738 101,54

La comparacion de las tablas |V y V, muestra que, salva en el caso del Benza[a]pireno, los
porcentajes de recuperacion para los otres PAHs san mayares utilizando el evaporador ratatorio. Per
ofra parte, los resultados para Benzofapireno tianan una alla variabilidad en ambas metedelogias.

La Tabla VI muastra los porcentajes de recuperacion para PAHs del material de referencia.
ulilizando pasaje por columna de Na 80, y 16 horas de extraccian (procadimienta 1) y sin pasaje por
columna de Ma S0, y 24 horas de extracclén (procedimiente 2). Los resultades para cada uno de los
procadimientas, correspanden al promadio obtenido al trabajar cada vez con duplicados del estandar

SAM 1650.

Tabla ¥I. Porcentajes de recuperacion para algunos PAHs utilizanda evaparador rotataria
diferentes iempos de extraccian, con pasaja por calumna de Na,S0, y 16 hde extraccion (procedimienio
1) y sin pasaje por columna de Ma, S0, y 24 h de axtraceidn {pracedimiento 2],

Procedimiento 1 Procedimiento 2

PAH % Recup. % Recup.
Benzo[alaniraceno 163,0+ 18,0 863 +47
Benzo[a]pireno 558" 568+ 7.7
Benzafk]fluoraniena 2790+ 221 1340 £ 176
Benzo[ghilperilano 1016+ 30 133,3+£ 101
Crizeno 108.3+54 113,56+ 3.5
Fenantreno 529+24 655114
Fluarantena 85,1 +66 MALTT
Fireng 1015488 1131 +19

* valor valido para uno sélo de los duplicados {ver tabla V).
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Da la tabla VI se puede observar gue los porcentajes de recuperacion obtenidas por ambas
metadologias muesiran valores similares, excepto para Benzolaantracena y Benzo[k]fluorantens. En et
casa del Benza[k]fiuerantano, el porcentaje de recuperacion abtenido por la metodologia con pasaje par
eolumna de Ma SO, entrega un valar de casi 300%. En el caso del Benzolaaniracena, 1a disminucion
phaervada no es suficiente para justiicar la meledalogia con pasaje por columna da Ma 50, En
consecuencia, técnicamenta no se justifica el usa de la columna de Na,50, con el consiguiente ahorro
en el tiempa total de andisis.

-

Metedologla de andlisis.

El procedimiento analiica ablenida ceme resullado del estudio, consista en exiraer la muestra
{estandar o muestra real] mediante Scihlet con GH,C,, durante un periodo de 24 horas. Los extraclos
asi abtenidos s& concentran a un volumen entre 1y 2 mlL, ulilizando evaporador rotatoria. Luega se les
adiciona entre 1 y 100 mL de una solucion de Fanantrenoc-d10 de concentracicn 0,021mg/mL, para
posteriornants realizar el clean-up de los exiractas obtenides medianta al paso a través de una columna
de gel de silice activada,

La columna para el clean-up {10 mm diametro intemnc) se lena con 10 g de gel de silice activade,
2¢ lava con 60 mlL de diclorometano y pasteriarmante con 40 ml de hexano, s¢ le adiciona 19 de Na S0,
y se protege con papel de aluminio. Desde la columna, 58 cbtienen cuatra fracciones mediante el pasaje
de diferentes mezclas de salventes: 1) 15 mL de n-hexana, 2) 30 mL de n- hexano:CH,C,, B:4, 3] 40 mL
de CH,CI,, 4) 50 mL de acetona 30%w/v / n-hexana. Las fracciones oblenidas del clean-up sa evaporan
al vacio enun evaporador rotatoric, a una temparatura enire 30 y 45 °C, dependienda de la fraccidn qua
corresponda; se concentran & un valumen menor de 1 mL madiante pasaje da corrente de N, se les
agregan los estandaras interncs, se llevan a velumen de 1,00 mL y se envasan en viales con 1apas de
teflon, protegidos con papel de aluminic, mantenigndose a una temperatura de 4°C hasta el memanio da
su inyaccion en el GC-MSD0,

En forma simultdnea se realizaron blancos de la metodologia: salventes y reactivos, o oe salvenles,
reactivos y filtras virgenas, segin sea el caso.

Cabe destacar que si bien en este lrabajo sdlo se entrega la cuantificacion de PAHs (fraccion n-
hexano/CH,CL.), Ia metodolagia de extraccién ha generada olras tres fracciones las que seran objeto de
publicasion en un fulure muy cercanc, en una continuzcidn da la linea de frabajo del Laboratorio de
CQulmica de la Aimdsfara, Universidad de Chile. Los compuesios genéricos indicados para cada una de
dichas 3 fragelones: n-hexano (para hidrocarbures lingalas), CH_CL, {para FAHs oxigenadas ¥ nitrados) y
acelona A0%:/hexano (para PAHs oxigenadas) se han establecido sobre la base de las referencias 16,
17, 20, 23 v 24 con medificacionss de los solventas de extraccion, los solventes para las fracciones de
coleceidn, los tiempos de extraccién, el pasaje por columna de Na 80, y el equipe de evaporacion,
segln ha sido comentado en este trabajo, y lo informada por Micol et al., 20017,

La figura 2 muestra un resumen de la metodolagia analitica finalmente utilizada.
La Tabla VIl muestra los porcentajes de recuperacion obtenidos para varios PAHS. Los valores
corespanden al promedio de los porceniajes obtenidos pafa cuatra andlisis del estandar SRM 1650 y

uno del SAM 1649, Nétese que el Fenantrano-d10 se uliliza como centrol desde la etapa de clean-up
hasta la etapa de cuantificacian, sin incluir la etapa de exiraccién propiamenta al.
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Fig. 2 Esquama de la metodologia analitica.
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Tabla VIl. Porcentajes de recuperacion para algunos FAHs. Los parcaniajes de recuperacion
corresponden al procedimiento analitico completa.

PAH {(2:Aecuperacion + s} (%)
Benzalajantracena 81,3+£5,1
Benzo[a]pirena 61,2+96
Fenantreno BG,2 & 2,2
Fenantreng-di10 91.3+59
Flugranteng 83587
Crisaenc 1026 £ 12,8
Indenc[1,2,3-cd]pireno 1129+£211
Firano a42+214
Benza[ghilperilena 126,56 + 27,7

Benzo[k]iluarantens 163.3 & 36,5

Coeficientes de variacion del arden dal 10% na son infrecuentes en este fipo de estudio (caso deé
los seis primeros compuestos). Los mayores porcentajes para los otros compuestos podrian ser
disminuidos mejaranda la resolucion y separacian de log maximos (padaks), 8 expensas de alargar mueho
los fiempos de andlisis y siempre que el estandar incluya los otros compuastos en mezgla.
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Los compuestas benzo[b]fiucrantens y dibenzo(a,hlaniracena, encontrados y cuantificadas en
|as muestras de PM10 de Santiago, para los cuales no e puda calcular los porcentajes da recuperacion,
porque el estandar no los carfifica, sus porcentajes de recuperacién se asignaron basandasa an su
similitud con la estructura guimica de los compuestos cenificades banzolk[fluerantanc incdanol1.2,3-
cd|pirena, respectivamania.

Los limites de deteccian {L.0.) y de cuantificacién (L.C.} para los 17 PAHs estudiados, se muasiran
en la Tabla VIl Dichos yalores fueron calculadas sobre la base de las curvas de calibracidn de los PAHS,
uiitizando los estandares preparados segun la metodelogia establecida.

Tabla Wil Limites da deteccién { L.O.) y de cuaniificacién (L.C.) de PaHs, ulilizande columna
Zabron ZB5-MS, método SIM.

PAHs L.D. {nafm3) L.C. {(nofm3)
Antraceno 00,0040 0,013
Acenafleno 03,0094 0,031
Acanafilens 0,082 0,27
Benzo[alantracano 0,0034 0,011
Benza[alpirenc 0,00065% 0,022
Benzo{b]fivorantens 00,0037 0012
Benzo[K]ilugrantenda 00018 (,0060
Benzojghijperilena 0,0063 0,021
Dibenzao[s,hjantraceno 0,015 0,051
Fenantrano 0,0027 0.0081
Fluarantena 0,0028 00092
Fluorena 0,025 0,082
Indeno[1,2,3-cd]pirenag 0,014 0,045
Crisano 00019 0, (64
Maftaleno 00037 0,012
Pireno 00,0026 00,0087
Banzo[e]pirano 000014 0,00048

Aplicacidn a acrosolas atmosiéricos urbanos.

La metodgiogla analitica desarrollada e aplice a las muestras rezles de material pariculado
urbano PM10 calectado en el CENMA en |a primavera de 199%. En las Figuras 3 y 4 se muestran los
cromatogramas comespondientes a dichas muestras y an Iz tabla I se dan las concentraciones promedia.
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Fig. 3. Cromatagrama SCAMN de material particulade urbana P10
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Algunos compuestos: 1-Maltalene; 2-Fananireno-d1d; 3-Fenantrana, 4-Fluaranteng; 5-Pirena; B-
Pearilana-c1 2.
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Fig. 4. Cromatograma SCAN, “extract-icn” de material particulado urbanc PM10 de Santiago.
Campuesios; 1- Benzo|bjfluoranteno; 2- Benzokfluoranteno; 3- Benzo|e|pirens; 4-Benzala]piranc.

Los valores son el promedio de doce cuantificacionas corraspondientes a seis muestreas (cada
filtro dividido en dos para obtenar un duplicado). Las concentraciones de los PAHs encontrados, estan
carragidas par sUs respectivos porcentajes de recuperacion (segon Tabla Vil o ulilizando los porcentajes
de recuperacidn dal PAH can estructura quimica similar,

Tabla IX. Concantracicnas promadic para PAHs encontrades en el maternial particulado P10 del
area grignta de la Region Metropolitana, CEMMA, octubre-noviembre 1999,

PAH (Conc. prom. +5) (ng/m®)  Rango de Cone. (ngfm?)

Benzolkliluorantena 0,145 = 0,083 0,062 — 0,228
Benzo[ghilperilena 0,51 =021 0,30 -0.72
Banzala]pireno 0,308 +£0,079 0,227 — 0,335
Crizeng 0,146+ 0,061 0,085 - 0,207
Fenantrena 0,104+ 0,030 0,074 =0,134
Fluaranteno 0,091+ 0,025 0,066 - 0,116
Indena[1,2,3-cd]pirena 041 =021 0,20 - 0,62
Pireng 0,00 = 0029 0,071 - 0,129
Antracenc 0.01%6 = 0,0069 0,0127 - 0,0265
Benzalalaniracano 0,090 + 0,051 0,033 - 0,141
Benzao[b]fluorantann 0,19 £ 0,12 0,07 —-0,21
Dibenzafa hlaniraceno 0,065 4 0,020 0,035 - 0,075
Flucrena < L.D. .
I PAHs 217 1,24 = 3,09

Los resullados mussiran concentraciones de PAHs an dos niveles: 1) concentracionss menares
e 0.1 ngim” y 2) concentraciones mayores de 0.1 ng/m?, Los valores estan en acuardo con los chtenidos
por Kavouras et al, 19999, golo das anos antes; difieren sin embarge, de los valares encanirados por
Dyl et al,, 2000, Estos Gimaos, superiores a los nuestros, Como seria de esperar para un area
céntrica de la ciudad y muesiras colectadas hace casi 10 afios (1991 y 1933), incluso anles de que se
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pstableciera al uso de vehiculos con converlider catalitico y se aumentaran fas restncciones en las
gmisionas de los vehiculos de la lacomocién colactiva, todo lo cual explicaria lag dilerencias enfre las
niveles encontrados.

For otra parte, nuestros valores estan en el mismo orden de magnitud de los inlarmados paor
Kendall et al., 20017, para las ciudades de Landres y Birmingham. Cabe deslacar que para el
Benzalalpirenc v el Dibenzaja,hlantracans, cuyos potenciales relativas de carcinogenicidad sen iguales
a 1 (méximo potencial ﬁncerigenn]. laz valores informados en esle frabajo para Santiago son iguales y
supariores & los de Londras, respeclivamente. -

CONCLUSIONES

Los resultados ablenidos en este trabajo, mostrarcn que:
- 24 hde extraccian, utiizande como salvente CH,CI, son suficientes para poader exiraer los PAH= del
material particulado PM10 urbano, colectado scbre filtros de microfibra de cuar2o.

el pasaje por columna de Na 50, y el uso del equipa Kuderna-Danizh no son necesarios ¥ sdlo
encarecen y alargan el procedimiento de extraceian.

lz metodologia analitica puesta a punto y empleada en el andlisis de muestraz es adecuada,
permitiendo obtener concantraciones comparables a las valores encontrados en Sanliago por
investigadores de la Universidad de Harvard, en material particulado de 2,5 um. lenigndo en
consideracion las propiedades de cada hidracarburo.

En consecuencia, la metodelogla analiica propuesta es mas rapida ¥ de menor costo qua ofras
existentes en la literalura y permite cuantificar apropiadamante PAHS en &l material particulado PM10
urbzrie,
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