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RESUMEN.

Trece de los dieciséis Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) clasificados
por la EPA como contaminantes prioritarios por su caracter mutagénico y cancerigeno,
fueron identificados en muestras de aire, recolectadas sobre filtros de PTFE, de
ambientes de trabajo de una cocina comercial, mediante Cromatografia de Gases
acoplada a Espectrometria de Masas (CG-MS). Los HAP identificados fueron naftaleno,
acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno,
criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e indeno(1,2,3-
cd)pireno. Adicionalmente, se recolectaron muestras de polvo de piso de la cocina
estudiada y se logro identificar ademas del dibenzo(a,h)antraceno, los mismos HAP que
en las muestras de filtros de PTFE, a excepcion del naftaleno y acenaftileno. La
concentracion de HAP total vario en un rango entre (12,2 + 2,30) ug/m3 vy (20,4 + 3,7)
ng/m3 predominando en el perfil los HAP de 3 y 4 anillos, los cuales representaron el
72,16% del total. Los HAP con concentraciones mas altas fueron fluoranteno y pireno,
emitidos principalmente por los diferentes métodos de coccién utilizados en la cocina
comercial, siendo el mas importante el de asar a la brasa. El nivel de benzo(a)pireno
presente en la cocina comercial se encontré en un rango entre (1,1 + 0,3) ug/m3y (1,4 +
0,3) pg/m3, este compuesto recibe especial atencién en algunas normativas e
instituciones nacionales e internacionales por ser considerado el de mayor caracter

toxicologico.

Los valores limites de exposicion diario obtenidos para una jornada laboral de 8
horas resultaron inferiores a los establecidos por las nomas COVENIN, y por diversos

organismos internacionales, como NIOSH, INSHT, entre otros.
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1. INTRODUCCION.

La contaminacion del aire es uno de los principales problemas que enfrenta
actualmente la humanidad, ya que puede afectar no solo el ambiente sino a la salud
humana. La contaminacién esta presente en la vida cotidiana, especialmente en los
lugares de trabajo, debido al contacto de diversos contaminantes quimicos con el aire,
por esta razon fue necesario la creacion en nuestro pais de comisiones y normas de
seguridad, entre las cuales resaltan la Comision Venezolana de Normas Industriales
(COVENIN) y la Ley Organica de Prevencion, Condiciones y Medio Ambiente de
Trabajo (LOPCYMAT) que tienen por objeto garantizar, proteger y promover el
bienestar fisico, mental y social de los trabajadores, asi como prevenir toda causa que
pueda ocasionar dafio a la salud, procurando al trabajador un entorno laboral digno,

adecuado a sus actitudes y capacidades.

Uno de los contaminantes quimicos del aire que se ha encontrado en algunos
lugares de trabajo son los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, comunmente
conocidos por sus siglas HAP y crea inquietud en las personas, generalmente en los
trabajadores que se encuentran expuestos a estos compuestos, ya que algunos de
ellos pueden generar afecciones ocupacionales que pueden ir desde ciertas irritaciones
hasta enfermedades graves como el cancer, si no se toman todas las medidas

preventivas necesarias.

Los HAP estan constituidos por un amplio grupo de compuestos quimicos. Se
caracterizan por estar formados por atomos de carbono e hidrégeno, agrupados en
anillos que contienen cinco o seis atomos de carbono. Los HAP se forman durante la
combustion incompleta del carbdn, aceites, gases, madera, residuos domeésticos, y en

general sustancias de origen organico. Se encuentran de forma natural en el petrdleo,



el carbén, depdsitos de alquitrdn y como productos de la utilizacion de combustibles, ya

sean fosiles o biomasa.

En los dltimos afios se han realizado diversas investigaciones, entre las cuales
destacan estudios llevados a cabo en cocinas de restaurantes de paises de América
Latina y paises Asiaticos donde se han encontrado que las concentraciones de HAP en
ambientes interiores de entornos laborales es significativamente mas alta que en
ambientes exteriores, indicando fuentes de emision internas, dichas investigaciones han
comprobado que los diferentes métodos de coccién emiten cantidades considerables de
estos compuestos al aire interior de estas cocinas, ya que se utilizan elevadas
temperaturas, generando un riesgo para los trabajadores encargados de la preparacion
de los alimentos, las demas personas que laboran alrededor de esta importante fuente
de emision de HAP e incluso para los que visitan estos restaurantes.

Uno de los aspectos fundamentales para la prevencion y el control de los efectos
sobre la salud de los HAP es la medicion de sus niveles. Eso representa la medicion de
concentraciones de HAP en el aire en el lugar de trabajo, asi como la medicién de los
niveles de HAP en los propios trabajadores, lo que se conoce como control biolégico o
biomonitorizacién. Para ello se debe elaborar adecuadamente una estrategia de
muestreo, la cual permita obtener de manera correcta las concentraciones de HAP
presentes en los lugares de trabajo, a partir de estos se determinara el riesgo real al
cual estdn sometidos los trabajadores y asi se podra tomar las medidas necesarias para
disminuir dicho riesgo y evitar enfermedades ocupacionales en el futuro. Es por esto
gue se realizara un estudio donde se determinaran los niveles de HAP en ambientes de

cocinas comerciales.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS.

El trabajo desempefia una funcion esencial en la vida de las personas, pues la

mayoria de los trabajadores pasan al menos ocho horas al dia en el lugar de trabajo.

Por esta razdén los entornos laborales deben ser seguros y sanos, cosa que no sucede

en el caso de muchos trabajadores.

2.1. ldentificacion de riesgos.

En el campo de la higiene ocupacional se puede definir riesgo como la

probabilidad de obtener un resultado desfavorable como consecuencia de la exposicion

a un evento que puede ser casual, fortuito o inseguro. En casi todos los lugares de

trabajo se pueden hallar un nimero ilimitado de riesgos, los cuales se clasifican de la

siguiente manera: @

v

Riesgos quimicos: constituidos por la materia inerte organica o inorganica,
natural o sintética (gases, vapores, polvos, humos, nieblas, etc.).

Riesgos fisicos: constituidos por los estados energéticos que tienen lugar en el
medio ambiente (ruidos, vibraciones, insuficiente iluminacién, radiaciones y
temperaturas extremas, etc.).

Riesgos bioldgicos: constituidos por los agentes vivos que contaminan el medio
ambiente y pueden dar lugar a enfermedades infecciosas 0 parasitarias
(bacterias, virus, microbios, insectos, etc.).

Riesgos psicoldgicos: provocados por tension y presion.

Riesgos que produce la no aplicacion de los principios de la ergonomia: por
ejemplo, el mal disefio de las maquinas, los instrumentos y las herramientas que
utilizan los trabajadores; el disefio erréneo de los asientos y el lugar de trabajo o

unas malas practicas laborales. !



En el siguiente cuadro se expone la clasificacion de los tipos de agentes o

contaminantes mas estudiados por la Higiene del Trabajo, con especial atencion a los

denominados materia particulada, suspendida o aerosoles, pequefias particulas sélidas

dispersas en un medio gaseoso.

Tabla 1. Tipos de agentes o contaminantes. 1Y [4

Tipos de Agentes o Contaminantes

Aerosoles Sélidos:

e Polvo: suspensién en el aire de particulas sélidas de tamafio pequefio,

procedentes de la manipulacién, molienda, pulido, trituracién, etc. De
materiales sélidos organicos o inorganicos (minerales, rocas, carbén, madera,
granos, etc.). Su tamafio es muy variable y su forma irregular.
Se dividen en dos grupos:

— Polvo fino 0 materia en suspension.

Solidos
— Polvo grueso o materia sedimentable.
n Humo: Suspensién en el aire de particulas sdlidas, carb6n y hollin,
_8 procedentes de una combustién incompleta.
§ Humo metéalico: suspension en el aire de particulas sélidas procedentes de
o una condensacion del estado gaseoso por sublimacién o fusion de metales.
Generalmente son esféricas y en forma de 6xido debido a la reaccion del
metal caliente en contacto con el aire.
Aerosoles Liquidos:
Liquidos e Niebla: Dispersion en el aire de pequefias gotas liquidas, generalmente

visibles a simple vista, originadas por condensacion del estado gaseoso o por
dispersion de un liquido, mediante salpicaduras, atomizacion, borboteo o

ebullicion.




e Bruma: suspension en el aire de pequefas gotas de liquido visibles a simple
vista producidas por un proceso de condensacion del estado gaseoso.

e Smog: Derivado de niebla y bruma, aplicable a contaminaciones atmosféricas
debidas a aerosoles y originados por la combinaciéon de causas naturales e

industriales.

e Gas: Sustancia que en las condiciones de presion y temperatura ambiental se

encuentran en estado gaseoso.

Gaseosos _ o y _

e Vapor: Sustancia que en las condiciones de presion y temperatura ambiental
se encuentran en estado solido o liquido.

e Ruido y vibraciones.
¢ Radiaciones ionizantes y no ionizantes.

L. e Temperatura, humedad, velocidad del aire y presion atmosférica.

Fisicos
e Calor.
e Presiones y depresiones.
e Campos eléctricos y magnéticos, etc.
Biologicos e Virus, bacterias, protozoos, etc.

En la Figura 1 se detallara de manera grafica la clasificacion y propiedades de

los tipos de agentes o contaminantes quimicos explicados anteriormente.
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Figura 1. Clasificacion y propiedades de particulas atmosféricas. !



En Higiene Industrial se suele diferenciar como fraccion de polvo respirable a la
parte del aerosol, que constituida por particulas mas pequefias, es susceptible de llegar

al alvéolo pulmonar.

La cantidad de producto absorbido por el organismo se denomina dosis. En las

exposiciones laborales se utiliza:

Dosis por via inhalatoria = Concentracion Ambiental del Contamiante X Tiempo de Exposicion (1)

Otro aspecto importante a considerar en los agentes quimicos es el concepto de
acumulacion. Cuando un contaminante quimico es absorbido a mayor velocidad que es
eliminado por el organismo se produce una acumulacion del contaminante en uno o

varios érganos o tejidos del organismo. !

2.2. Vias de ingreso de los contaminantes quimicos al organismo.

Los contaminantes quimicos presentes en el ambiente de trabajo pueden ser
absorbidos por el organismo por medio de tres vias de entrada, como se observa en la

figura 2.

\fia Respiratoria o
Inhalatoria

Via
Cutdnea o dérmica Figura 2. Vias de
I ingreso de
contaminantes
guimicos al

organismo. [©



El conocimiento de la via de ingreso del contaminante al organismo, resulta de

importancia para determinar la gravedad de la exposicion.

v Viarespiratoria.

El ser humano necesita oxigeno para obtener la energia que le permite realizar
sus funciones. Sin embargo, en ambientes industriales con contaminantes, la via

respiratoria se ve afectada al inhalar aire contaminado.

Todas aquellas sustancias quimicas que se encuentran en forma de gases,
vapores, humos y polvos pueden ser inhalados por el ser humano. Como se muestra en
la figura 3, el tamafio y la forma de las particulas, determinan si estas recorreran parcial

o totalmente el sistema respiratorio. [

Figura 3. Diametro de las particulas y depositacion en el sistema respiratorio. "]



El contacto de contaminantes quimicos por la via respiratoria puede provocar
diversos efectos de salud, desde simples irritaciones de las mucosas de la nariz y
garganta, hasta dafios irreversibles en el 6rgano mas alejado, si la sustancia toxica es

transportada por la sangre. [

v Via cutdnea o dérmica.

Las sustancias quimicas pueden ingresar a la piel debido a su permeabilidad. La
facilidad con la que una sustancia puede ser absorbida a través de la piel, depende

basicamente de los siguientes factores.

e El estado en gue se encuentra la epidermis (capa externa de la piel).

e La concentracion y las propiedades de la sustancia quimica.

e lLas técnicas o0 métodos desarrollados en el manejo, transporte o
almacenamiento de los productos.

e La ropa de trabajo o los equipos de proteccion personal utilizados, como

guantes y trajes especiales. [

v' Viadigestiva.

El ingreso de sustancias quimicas por la via digestiva se presenta cominmente
cuando el personal consume sus alimentos (come y bebe), o fuma en el puesto de

trabajo con ambientes contaminados. 1€
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Un importante grupo de contaminantes quimicos del aire son los hidrocarburos
aromaticos policiclicos, debido a que pueden ocasionar efectos graves a la salud
humana. A continuacidon se dara informacion detallada acerca de este grupo de

compuestos quimicos.

2.3. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos.

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) son compuestos orgénicos
formados al menos por dos anillos fusionados de benceno, los cuales difieren en el
namero y posicion del anillo aromatico. Representan un grupo de méas de 100
sustancias quimicas diferentes que se forman durante la combustién incompleta de
carbon, petréleo, gasolina, basura y otras sustancias organicas como tabaco y carne

preparada a la parrilla.

Los HAP son compuestos no polares o muy débilmente polares que tienen
afinidad por las fases organicas hidrofobicas, presentando una baja solubilidad en agua.
Muchos de los HAP presentan bajas tasas de biodegradacion, tendencia a acumularse

y a ser persistentes. [6]

En los dltimos afios se ha sugerido que el cancer es primordialmente una
enfermedad ambiental, y como entre los agentes cancerigenos mas potentes se
encuentran ciertos HAP, se ha generado la necesidad de estudiar su comportamiento
ambiental, no solo por su toxicidad, prevalencia y persistencia en el ambiente sino
también por el incremento de la cantidad de estos compuestos que se ha producido en

la atmésfera.



La Agencia Americana de Proteccion Ambiental (EPA) establecié una lista de
16 HAP prioritarios debido a su fuerte toxicidad. A continuacion en la siguiente figura se

muestra la estructura de estos compuestos:

co N eo eSS

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno

I l Antraceno O I I

Fenantreno Fluoranteno Pireno
Benzo(a)antraceno Criseno Benzo(b)fluoranteno  Benzo(kjfluoranteno

oY oo &
Indeno(1,2,3-

Benzo(a)pireno Dibenzo(a,h)antraceno . ¢,d)pireno
Benzo(ghi)perileno

o “: 1%

N

Figura 4. Estructura quimica de los 16 HAP prioritarios establecidos por la EPA.F!
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En la tabla 2 se encuentran las principales propiedades fisicas y quimicas de
estos 16 HAP prioritarios.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos. 1%

Nombre
] PM P.F. | P.E. VM Fa S
(Abreviaturas en Formula Ps LogKow H
o g/mol °C °C | cm®mol 25°C g/mol
inglés)
Naftaleno
CX2 | 12819 805|218 | 148 | 02830 | 104 31 337 | 4301
(NA) -
Acenaftileno
61::3 152,20 | 95,0 | 270 - - 0,89 - - -
(Ay)
Acenafteno ]
Q‘\/ 154,21 | 96,2 | 277 173 0,1980 0,30 3,8 4,00 12,17
(AE)
Fluoreno
) Crﬂt:j 166,20 116 | 295 188 0,1260 0,09 1,9 4,18 7,87
Fenantreno
- ] 178,20 101 | 339 199 0,1770 0,02 1,1 4,57 3,24
(PA)
Antraceno
) m 178,20 216 | 340 197 0,0129 0,001 0,045 4,54 3,96
Pireno
®) :ES) 202,26 156 | 360 214 0,0506 0,0006 0,132 5,18 0,92
Fluoranteno - 1’:1 B
) 1 202,26 111 | 375 217 0,1410 1,2x10 0,26 5,22 1,03
Criseno
C(E\(C 228,30 255 | 448 179 0,0053 5,3x107 - 1,64 5,86
(CH)
Benzo(a)antraceno
@ 03/5:' 228,30 160 | 435 248 0,0462 2,8x10° 0,0482 5,91 0,58
(BaA)
Benzo(b)fluo- -
ranteno (BbF) m 252,32 | 168 | 481 268 0,0385 - 0,0015 | 5,80 -
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Benzo(k)fluo-

oo

252,32 | 217 | 481 268 0,0126 | 5,2x10°% 0,0008 6,00 0,016
ranteno (BkF)
Benzo(a)pireno C':JC\S]
252,32 175 | 495 263 0,0328 7x107 0,0038 6,04 0,046
(BaP)
Benzo(ghi)perileno 1
BP) 1 | 276,34 | 277 | 525 2770 0,0032 - 2,6x10* 6,50 0,075
Dibenzo(a,h)an- /( 5]
\)ﬁ 278,36 | 270 | 524 300 0,0040* | 3,7x10°0 0,0006 6,75 -
traceno (DA)
Indeno(1,2,3- OJ:},IED
276,00 | 164 - - - 1,3x108 5,3x10* 6,40 -

cd)pireno (IP)

*a 267 °C

P.M. = Peso molecular

P.F. = Punto de fusién

P.E. = Punto de ebullicién

VM = Volumen molar

F = Proporcion de fugacidad

PS = Presién de vapor

S = Solubilidad en agua

LOg Kow =
particion octanol/agua

Coeficiente de

H = Constante de la ley de Henry

Ademas de la EPA, existen otros organismos internacionales gubernamentales e

independientes que consideran a algunos HAP cancerigenos y los clasifican de acuerdo

a su grado de toxicidad, como se muestra en la tabla 3.
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Tabla 3. Datos relativos a los efectos carcinogénicos de los HAP prioritarios. [, 1221 131,

[14] y [15].
) o Carcinogenicidad | Carcinogenicidad | Carcinogenicidad
HAP Carcinogenicidad US EPA NIEHS IARC
IPCS
Grupo NTP Grupo
Naftaleno Cuestionable C X 2B
Acenafteno Cuestionable D - 3
Acenaftileno - - -
Fluoreno Negativo D - 3
Fenantreno Cuestionable D - 3
Antraceno Negativo D - 3
Fluoranteno Positivo D - 3
Pireno Cuestionable D - 3
Benzo(a)Antraceno Positivo B2 X 2B
Criseno Positivo B2 - 2B
Benzo(b)Fluoranteno Positivo B2 X 2B
Benzo(k)Fluoranteno Positivo B2 X 2B
Benzo(a)Pireno Positivo B2 X 1
Benzo(ghi)Perileno Negativo D - 3
Dibenzo(a,h)Antraceno Positivo B2 2A
Indeno(1,2,3-cd)Pireno Positivo B2 2B

En donde:

v" IPCS = Programa Internacional de Seguridad Quimica (International Programme
Chemistry Safety). (2]
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v US EPA = Agencia Ambiental de los Estados Unidos (United States

Environmental Protection Agency).

e B2 = Probables carcinbgenos en humanos al disponer de pruebas
suficientes a partir de estudios en animales, pero hay falta de informacién
0 pruebas inadecuadas a partir de estudios epidemioldgicos.

e C = Posible carcinbgeno humano, al disponer de pruebas limitadas en
animales y ausencia de informacién en humanos.

¢ D = No clasificables como carcinégenos humanos al no existir pruebas
adecuadas en humanos y animales o por no haber informacion

disponible. 113!

v" NIEHS = Instituto Nacional de Ciencias Medioambientales y de Salud (National

Institute of Environmental Health Sciencies).

e X = Sustancias que razonablemente se espera que sean carcin0genos
en humanos (evidencia limitada de carcinogenicidad en humanos pero

evidencia suficiente en experimentos con animales). 4

v IARC = Agencia Internacional de Investigacion en el Cancer (International

Agency for Research Cancer).

e 1 = Carcinogénico para el hombre, categoria que se aplica cuando existen
pruebas suficientes de carcinogenicidad en humanos o excepcionalmente,
Como es en este caso, si las pruebas en humanos no son suficientes pero

si lo son en animales de experimentacién y existen pruebas contundentes
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en humanos expuestos de que el agente actla mediante mecanismos
relevantes para la carcinogenicidad.

2A = Probablemente carcinogénico para el hombre, esta categoria se usa
cuando existen pruebas limitadas de la carcinogenicidad en humanos y
pruebas suficientes en experimentacion animal.

2B = Posiblemente carcinogénicos en humanos. Esta categoria incluye
compuestos para los que existen pruebas limitadas de carcinogenicidad
en humanos vy pruebas insuficientes de carcinogenicidad en

experimentacion animal.

2.3.1. Formacion y fuentes de HAP.

El proceso en el cual se originan los HAP transcurre a través de la formacion de

radicales libres, producidos por rupturas de enlaces C-C y C-H, que reaccionan entre si,

como se observa en la siguiente figura.

O—0

g

Benzo(a)pireno

G . ¢ .y e P
calor . calor Ay ™ calor A Ry T T N TN
-~ ] - [ | [ T i
L c = o -~

e P e S N

MNaftaleno

N .\\‘l ~ ux[l .
I'—-l—— ——
P //J\‘ Jﬁ -~ '/‘“}"5-.‘-‘ i\.u'/ - u.\\ ;ﬁl\ A
= = \‘l- = r!, i | 2 TN

1 J )
r N Tetralina

‘\Q“./- x\\f"&
Fenilbutil tetralina

Figura 5. Posible mecanismo de formacion de HAP [1°]
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La fuente mas importante de HAP es la combustion incompleta de cualquier
material organico que contenga carbono e hidrégeno. Esto puede ocurrir naturalmente
por incendios forestales y actividades volcanicas, pero se reconoce que la mayoria de
los HAP detectados en matrices ambientales provienen de fuentes antropogénicas

debido a la quema de madera y combustibles fosiles.

Las emisiones de HAP como resultado de actividades humanas se pueden dividir
en fuentes de combustion estacionaria y fuentes de combustiébn movil. Las principales
fuentes fijas que emiten HAP son instalaciones de generacion de calor y energia (termo
y carboeléctricas), calefaccion con carbon y madera, quemadores de gas, incineracion
de residuos organicos municipales e industriales, quemas intencionales e incendios
forestales y diversos procesos industriales (coque, cracking del petroleo, fundidoras,
produccion de asfalto, entre otros.). Las fuentes moviles son aquellas utilizadas en

medios de transporte terrestres, maritimos y aéreos. (€l
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Tabla 4. Fuentes de los HAP emitidas al ambiente. (18]

Natural

Antropogénica

Origen Pirogénico

Actividad Volcanica.
Incendios Forestales.

Combustion de materiales para
suministro de energia.

Fuentes Estacionarias Fuentes Moéviles
— Industria.
B Calef:ac_aon — Vehiculos.
Doméstica. ,
- — Aviones.
— Generacion de
. — Barcos.
energiay
calor.

¢ Incineracion de materiales para
minimizar desechos.

Diversos.

Incendios no controlados.

Humo del cigarrillo.

Origen Petrogénico

Formacion de petroleo.

Origen

Biogénico

Procesos metabdlicos
organismos microscopicos.

de

Los perfiles de HAP resultantes de la quema de diversos materiales organicos

dependen de la temperatura de combustién, duracién del proceso, las condiciones de la

flama y del tipo de material organico. A temperaturas por debajo de los 700°C los

productos de combustion van teniendo ademas de los HAP padre cada vez mas HAP

alquilados, muchas veces derivados metilados.
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Muchos procesos de carbonizacion producen HAP durante la degradacién de
material organico a bajas temperaturas (menos de 200°C) y a altas presiones en un
periodo de millones de afios como es el petréleo y el carbén, por lo que el crudo y sus
derivados representa una fuente importante de HAP en el ambiente en zonas de

explotacion petrolera.

La cantidad de HAP que se emite en cada proceso depende en gran medida de
los materiales y de la tecnologia de combustién. Un proceso dado con condiciones de
combustion predeterminadas producira una cantidad especifica e invariable de HAP. @

2.3.2. Liberacion y rutas en el ambiente de HAP.

La liberacion de los HAP al ambiente es, sobre todo, por via atmosférica, debido
a todos los procesos de combustion de materiales organicos que emiten HAP en fase
de vapor y forma particulada (hollin), aunque otros mecanismos de descarga mas
localizados pueden ser también el depdsito de residuos soélidos municipales e
industriales, aguas residuales, lodos de plantas de tratamiento que pueden ser
cantidades considerables de HAP, derrames y descargas directas de petrdleo y sus
derivados en cuyo caso el receptor primario de los HAP es el suelo o el sistema

acuatico.

En general, los HAP de bajo peso molecular son mas volatiles, solubles en agua
y menos lipofilicos que los compuestos de alto peso molecular. Estas caracteristicas
fisicas y quimicas determinan en gran medida su comportamiento en el ambiente y los
procesos de descarga a otros receptores. Los HAP de bajo peso molecular méas volatil
dominan en el aire y se encontraran principalmente en la fase de vapor. Los HAP son

susceptibles a la descomposicion (foto y térmica, algunos ejemplos de esta
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descomposicion se muestra en la tabla 5) en el aire, o que restringe sus tiempos de

residencia en la atmésfera a un par de dias.

Tabla 5. Ejemplos de foto-oxidacion de HAP en materia atmosférica particulada. 7]

Ejemplos de foto-oxidacion en materia atmosférica particulada
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Por otro lado, los HAP que no son degradados son transferidos a aguas
superficiales o0 a suelos por depositacion himeda o seca, en donde también seran mas
susceptibles a la degradacion los HAP mas ligeros. Generalmente mientras mas anillos
bencénicos tenga la molécula, menor la solubilidad, movilidad y degradacion; y mayor la

adsorcion, acumulacién y persistencia en el ambiente. €l

2.3.4. Exposicion alos HAP.

El hecho de que el medio ambiente en general contenga HAP no implica que
estos compuestos deban suponer un problema de salud para el ser humano. Para ello
es necesario entrar en contacto con dichas sustancias y que éstas alcancen los tejidos
del organismo. A esto es a lo que se refiere el concepto de exposicion: cuando alguien
esta en una situacion en la que el organismo recibe una determinada cantidad de un
compuesto quimico (sea o no perjudicial para la salud) se dice que esta expuesto a esa

sustancia. @

2.3.5. Vias de exposicion a los HAP.

Los HAP pueden entrar al organismo por diferentes vias. Puesto que estan
presentes fundamentalmente en el aire contaminado la principal via de entrada es
respirando el aire que los contiene. Sin embargo también es posible ingerir sustancias
contaminadas con HAP, y finalmente también cabe la posibilidad de que algunos HAP

puedan ser absorbidos por la piel. [©
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Una vez en el organismo los HAP son altamente liposolubles y por tanto
rapidamente absorbidos en el tracto intestinal. Estan facilmente distribuidos en una
amplia variedad de tejidos con una marcada tendencia para localizarse en tejidos
adiposos. Los HAP por si mismos, son quimicos relativamente no reactivos con
respecto a macromoléculas biolégicas en condiciones fisioldgicas. Sin embargo,
requieren activacibn metabdlica para manifestar genotoxicidad, incluyendo
mutagenicidad y carcinogenicidad. Una vez que han entrado al cuerpo, el sistema de
defensa celular trabaja para remover estas sustancias extrafias mediante el
metabolismo. El metabolismo de los HAP en los mamiferos se da principalmente en el
higado y es catalizado por el sistema enzimético del citocromo P450, aunque otras
enzimas metabdlicas también estan incluidas. Iniciado el metabolismo, los HAP se
convierten en moléculas mas polares y solubles en agua para ser excretados fuera del
organismo, hasta completar su remocion o el proceso de detoxificacion bioldgica. Sin
embargo, el metabolismo de algunos HAP también genera intermediarios reactivos que
son capaces de formar enlaces covalentes (aductos) con acidos nucleicos, resultando

de esta manera genotoxicos. [®

2.3.6. Formas de exposicion a los HAP.

Teniendo en cuenta las fuentes en las que se forman los HAP, y las diferentes
vias por las que pueden llegar al organismo, las poblaciones humanas pueden estar
sometidas a cuatro tipos de exposicion a los HAP: ambiental, dietética, del humo de

tabaco y ocupacional.

v' Exposiciéon ambiental: Es mas probable que en el medio ambiente la

exposicion se deba a los HAP volatiles del aire, o a los HAP que estan adheridos
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al polvo y a otras particulas presentes en el aire. La via de exposicion es
fundamentalmente inhalatoria, y las fuentes, como se ha descrito, son sobre todo
los gases de los tubos de escape de los vehiculos, las emisiones de los sistemas
de calefaccion que utilizan combustibles fésiles, los incendios forestales, y la
incineracion de desechos industriales, agricolas y domésticos. También es
posible la exposicién dentro de las casas, a partir de la combustion de madera y

de productos de madera tratados con creosota.

Exposicidon a partir del humo del tabaco: La exposiciéon al humo del tabaco
permite el acceso al interior de los pulmones de una cantidad importante de HAP,
junto con otras sustancias toxicas, mediante la inhalacion directa del humo por
parte del fumador. También se emiten al ambiente HAP contenidos en el humo
del cigarrillo. Mientras que para el fumador la inhalacion de humo del tabaco es
una forma de exposicidn directa y especifica, para los no fumadores los HAP del

humo del tabaco son un componente més de la exposicion ambiental.

Exposicién a partir de la dieta: Una gran parte de los alimentos que
consumimos de forma habitual contienen HAP, aunque sea en cantidades
minimas. Los vegetales cultivados en suelos contaminados o en atmdsferas
contaminadas pueden contener trazas de HAP. También pueden encontrarse
HAP en los alimentos a base de cereales y los lacteos. Cocinar carne y otros
alimentos a altas temperaturas, lo cual ocurre al asar a la brasa o al carbon,
aumenta las cantidades de HAP presentes en los alimentos. Lo mismo ocurre al

ahumar los alimentos, sobre todo el pescado.

Exposicidén ocupacional: En algunas personas la principal fuente de exposicion

a los HAP ocurre en el lugar de trabajo. La exposicion ocupacional es
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principalmente por inhalacion de gases y particulas, pero en algunos casos
puede haber un fuerte componente de exposicion de HAP por la piel, al entrar en

contacto o manipular sustancias con un elevado contenido en HAP.

La exposicion ocupacional puede considerarse como una forma de
exposicidon ambiental, pero con unas caracteristicas particulares. La principal es
gue la exposicion tiene lugar a concentraciones mucho mayores que la
exposicion ambiental. La exposicion ocupacional puede ser de un orden de
magnitud de 10.000 a 100.000 veces mayor que la ambiental. Por otra parte es
una exposicidn que puede tener variaciones en su concentracion, y que tiene
lugar durante un periodo limitado de tiempo a lo largo del dia y de la semana.
Finalmente, con frecuencia la exposicibn ocurre en lugares confinados,
sometidos a condiciones no habituales de temperatura, y en muchas ocasiones

con exposicidn concomitante a otros compuestos quimicos.

La exposicion laboral a HAP es muy comun, existiendo un gran nimero de
industrias y procesos en los que estan presentes los HAP. En algunos casos la
base de la exposicion es a causa de la combustion de materia organica
necesaria para un proceso determinado; en otros casos se debe a la utilizacién
de productos ricos en HAP, y en otros, la industria no tiene relacion alguna con
los HAP, pero la exposicion es secundaria a otras situaciones habituales: por
ejemplo, en casi todas las ocupaciones en las que se opera con maquinaria y

vehiculos de transporte las emisiones de los tubos de escape contienen HAP. 118l
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2.3.7. Niveles de referencia en la exposicion ocupacional a HAP.

En general estos valores de referencia en el ambiente laboral se determinan
mediante diversos indicadores, frecuentemente conocidos por sus siglas en inglés. Por
ejemplo valores limites ambientales (VLA) limite de exposicion permisible (PEL,
permisible exposure limits), limites de exposicion recomendados (REL, recommended
exposure limits), o valores limite umbral (TLV, threshold limit values). Evidentemente las
concentraciones medidas en el aire del ambiente de trabajo pueden variar, pero se dan
referidas a una jornada de trabajo, en general tomada como 8 horas, lo que se conoce
como promedio temporal ponderado (TWA, time-weighted average). Para los HAP, el
estandar quimico que se ha tomado como referencia es la concentracién de
compuestos volatiles solubles en benceno que se desprenden por el calentamiento del
alquitrdn de hulla o la brea, conocida por sus siglas en inglés CTPVs (coal tar pitch

volatiles, benzene-soluble fraction).

El Instituto Nacional para la Seguridad y Salud Ocupacional (NIOSH) de los
EE.UU. ha establecido un limite de exposicion ocupacional recomendado como
concentracion promedio ponderado de tiempo (REL-TWA) para los productos de
alquitran de hulla (medidos como CTPVs) de 0,1 mg/m3 en una jornada laboral de 10

horas, durante una semana de trabajo de 40 horas.

La Conferencia Americana de Higienistas Industriales del Gobierno (ACGIH)
recomienda un limite de exposicion ocupacional para los productos del alquitran de
hulla de 0,2 mg/m3 en una jornada laboral de 8 horas, durante una semana de trabajo
de 40 horas.

También en los EE.UU., la Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional

(OSHA) ha establecido un limite de cumplimiento legal de 0,2 mg/m3 promediado
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durante una exposicion de 8 horas. En ocasiones se dan los valores regulados para el
benzo(a)pireno como representante de los demas HAP, por ser el de mayor potencial

cancerigeno.

La Fundacion Alemana de Investigacion (DFG) establece unos limites de
concentracion maxima (promedio ponderado por 8 horas) para el benzo(a)pireno de 5
ug/m? durante la produccion y carga de los hornos de coquificacion, y 2 ug/m? en el

resto de localizaciones.

En Espafia el Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT) ha

establecido el limite de exposicion de 2 ug/m? para el benzo(a)pireno. 18l

En Venezuela, la Norma COVENIN 2253 establece las Concentraciones
Ambientales Permisibles (CAP) de sustancias quimicas en los lugares de trabajo, bien
sea polvos, gases, vapores o humos que debido a sus propiedades o a las
caracteristicas del proceso, pasan al ambiente de trabajo y, representan las condiciones
bajo las cuales se acepta que casi todos los trabajadores puedan estar expuestos
repetidamente dia tras dia (8 horas/dia, 5 dias/semana) sin sufrir efectos adversos a su
salud. (28]

Las CAP para los HAP en los lugares de trabajo, a las cuales pueden estar

expuestos los trabajadores son las indicadas en la Tabla 6.
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Tabla 6. Concentraciones ambientales permisibles de sustancias toxicas para los HAP

en general y para algunos HAP en especifico. 129

Sustancias

CAP

ppm

mg/m?3

Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, Particulas, ver
Alquitran, Sustancias Volatiles

Alquitran de Carbdn, sustancias volatiles como solubles en
Benceno

0,2A

Benzo(a)antraceno

Benzo(a)pireno

Benzo(b)fluorantreno

Criseno

Naftaleno, piel*

Al  Cancerigeno Confirmado en Humanos.
A2  Supuesto Cancerigeno en Humanos.
A3  Cancerigeno en Animales.

A4 No Clasificado como Cancerigeno en Humanos.

Piel* Se refiere a la significante contribucion potencial que abarca la exposicién por la

ruta cutanea.
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2.4. Anédlisis de HAP.

Para realizar cualquier analisis quimico se deben seguir los tres pasos

principales siguientes:

v" Muestreo.
v Preservacion, transporte y almacenamiento de las muestras.

v Andlisis (extraccion, purificacion, identificacion, cuantificacion e informe).

2.4.1. Muestreo.

El muestreo es el paso mas importante para cualquier procedimiento analitico. La
muestra es la fuente de informacion en cuanto al ambiente de interés. Si esta no se
recolecta correctamente y si no representa exactamente el sistema (que se trata de
analizar), entonces todos las precauciones que se tomen en el laboratorio seran
inatiles. El aire es comprimible y probablemente tenga la matriz mas dificil para

muestrear. Cada metodologia de muestreo consta de los siguientes pasos:

v Elaborar un plan de muestreo.

v Seleccionar y preparar los equipos de muestreo.

v" Definir el proceso de muestreo.

v Preservar, transportar y almacenar las muestras recolectadas.

La seleccion de un método de muestreo Optimo para los compuestos deseados
depende de la naturaleza fisicoquimica de estos compuestos y de las concentraciones

esperadas en el aire. Debe ser considerado cuidadosamente el comportamiento de los
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compuestos de interés durante cada paso del proceso de muestreo y que el volumen
muestreado debe ser compatible con la sensibilidad del método analitico. 2]

2.4.1.1. Procedimiento de toma de muestras de aire.

Toma de muestras: Consiste en recolectar los contaminantes presentes en el
ambiente de trabajo sobre un determinado soporte por medio de un equipo de
captacion. Los soportes pueden variar segun los contaminantes que se quieran

recolectar. Posteriormente, la muestra se envia al laboratorio para su analisis.

Las mediciones y tomas de muestras pueden ser estaticas y personales.

v' Las mediciones y toma de muestras estaticas, se basan en la determinacién
de concentraciones en zonas de trabajo concretas, representativas del ambiente

general.

v La medicion y toma de muestras personales, suponen la utilizacién de
instrumentos de tamafio reducido y comportamiento autbnomo, pues acomparian

al operario durante su trabajo.

Esta técnica da una idea mas exacta de la exposicidn real, pues recoge

informacion de las distintas incidencias durante el desarrollo de las distintas tareas.

El muestreo personal es el méas utilizado en la actualidad para la evaluacién
ambiental, dado que las concentraciones de un contaminante en el ambiente de trabajo

son muy variables en tiempo y espacio. [l
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La toma de muestras puede realizarse mediante la utilizacion de:

a. Captadores pasivos: Un captador pasivo es un dispositivo capaz de
tomar muestras de contaminantes ambientales en forma de gases o
vapores, en base a su difusion a través de membranas o medios porosos,
sin que sea necesario un movimiento forzado del aire a través del

muestreador. No requieren de bomba de aspiracion.

Para tomar la muestra es suficiente con exponer el captador pasivo,
en cuyo interior se encuentra situada la sustancia adsorbente, a los

contaminantes presentes en el aire durante un tiempo determinado.

Aungue este tipo de muestreadores no requiere el paso del aire a
través de ellos, si es necesario un pequefio movimiento de aire en su

entorno, que se consigue situandolo sobre la ropa del propio trabajador.

La cantidad de contaminante que recoge un captador pasivo, es
inferior a la que recogeria uno activo en las mismas circunstancias, por
este motivo es necesario mantener los captadores pasivos durante un

tiempo mas largo de captacion.

b. Captadores activos. Los captadores activos se basan en la utilizacién de
bombas de aspiracion para hacer circular el aire contaminado a través de
los soportes adecuados para la retencion del contaminante, como se

muestra a continuacion:; 1]
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Alire + contaminante Aire Aire

' Soporte de Bomba de
retencion aspiracién

Contaminanie
retenido en la muestra

Figura 6. Funcionamiento de los captadores activos. 124

Existen diferentes soportes para la captacién del contaminante, a continuacion se

explican las caracteristicas mas importantes de uno de los soportes mas utilizados.

v Filtros: Los filtros que se utilizan como elementos de retencién en la toma de
muestra de aerosoles se pueden agrupar en filtros de fibra y filtros de

membrana porosa. 22

a. Filtros de fibra: Los filtros de fibra consisten en un entramado de fibras
individuales. Las particulas que se recogen en el filtro quedan retenidas
en toda la estructura del filtro. La porosidad del filtro oscila entre el 60% y
99% mientras que el espesor puede variar entre 0,15 mm y 0,5 mm. El
tamafio de las fibras del filtro también es muy amplio, desde menos de 1
um hasta 100 um. Normalmente, el diametro de las fibras de un filtro no
es uniforme. Ademas de las fibras, algunos filtros llevan un ligante que
permite mantener unidas las fibras individuales. Habitualmente, los filtros
gue se utilizan en la medicién de aerosoles suelen estar libres de ligante

(tipo A/E) ya que este Ultimo puede causar interferencias en las



32

determinaciones analiticas. Los filtros de fibra se caracterizan por tener
una baja pérdida de carga a caudales elevados y una alta eficacia de
retencion de las particulas. Pueden ser de vidrio borosilicatado, cuarzo,

plastico y celulosa.

b. Filtros de membrana porosa: Los filtros de membrana porosa son geles
formados a partir de disoluciones coloidales y se caracterizan por tener
una microestructura muy complicada y uniforme. A menudo, la estructura
del filtro consiste en una serie de capas formadas por diferentes
procesos. Las particulas que se recogen en el filtro quedan retenidas en
toda la superficie del filtro. La porosidad es inferior al 85 % y el espesor
se encuentra entre 0,05 um y 0,2 um. Los filtros de membrana porosa se
caracterizan por una elevada pérdida de carga y una baja capacidad de
carga de particulas, obstruyéndose rapidamente. Los filtros de
membrana pueden ser de ésteres de celulosa (MCE), cloruro de polivinilo

(PVC), Politetrafluoretileno (PTFE) o Teflén y de metales sinterizados. 22

Las aplicaciones asi como las ventajas y limitaciones de los distintos tipos de

filtros de fibra y de membrana porosa se recogen en la tabla 7.
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Tabla 7. Aplicaciones, ventajas y limitaciones de los filtros de fibra y membrana. 123!

Tipo de
Filtro

Aplicaciones

Ventajas

Desventajas

Filtros de fibra

Toma de muestra

—Baja pérdida de carga a
caudales elevados.

—Bajo costo.

—Las particulas se recogen
en toda la estructura del

eneral Ambiental o L .
@ ) —Alta eficacia de retencion de filtro.
particulas.
—Elev ardi r
Toma de muestra - Bae' aa?:z paeciddzlkc:i1 dc?ecacgf a
Filtros de ambiental para —Alta eficacia de retencion de deJ articpillas se obstru (gan
membrana técnicas analiticas particulas. ” %amente' y

(general) de — Alta resistencia mecanica. b '

. —Rango de temperatura
superficie A
limitado.

Celulosa —Susceptible a  retener
(membranas Toma de muestra | —Los mas baratos entre los filtros vapor de agua. .
de mezcla de —Temperatura de trabajo

. de metales, de membrana. o o o

esteres, algodon, polvo, etc. | —Baja resistencia quimica limitada a 75 °C — 130 °C.

nitrato, ' T ! q ' —Cargas electrostaticas en

acetato y PVC)

las membranas de PVC.

—Inerte a las transformaciones
quimicas.

—Pérdida de nitratos
—Rango de temperatura
limitado a ~150 °C para las

Membranas Analisis —Apenas le afecta la humedad. membranas de soporte
de Teflon gravimétrico —Bajo nivel de contaminacion de o P y
trazas 260 C para las
Resi t. . L membranas de PTFE
—Resistencia quimica. puras.
Rgcog|dg de — Resistencia quimica.
materia particulada ; . : . ,
Membranas organica — Bajos niveles de interferencias. | —El mas costoso de todos
de plata (benzo(a)pireno, | — TeéMperatura maxima de trabajo | los filtros de membrana.
PAH) 550 °C.

Las particulas se separan del aire, en la mayoria de los casos, mediante

un proceso de filtracion y quedan retenidas en el filtro, el cual se coloca en el

interior de un muestreador llamado portafiltro o casete (figura 7). Este

muestreador es de plastico no conductor. La parte superior del casete tiene una

cubierta con un orifico de 4 mm, por donde se aspira el aerosol.[?l
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Figura 7. Filtros con casete. [24]

Para realizar un muestreo correcto, es fundamental llevar a cabo una calibracion
previa de las bombas de aspiracion, que consiste en el ajuste del caudal al valor exacto

gue se requiere.

El proceso de calibracion de las bombas puede realizarse mediante la utilizacion
de un patron primario, que consiste en una bureta de vidrio graduada que, conectada a
la bomba de aspiracion que se va a calibrar, se coloca de forma invertida sobre la
superficie de una solucidon de agua jabonosa, de manera que formen burbujas que
ascienden por la bureta. Se mide el tiempo que tarda la burbuja en recorrer la
separacién que existe entre dos marcas determinadas de la bureta. Conocido el
volumen de aire comprendido entre las marcas de la bureta y el tiempo invertido por la
burbuja en pasar por ambas marcas, puede calcularse el caudal dividiendo el volumen

por el tiempo.
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300 -
B
et Soporte de
200 - retencién
100 -
0 -
. . Cronémetro
Solucién Bomba de
jabonosa aspiracién

Figura 8. Calibracion de una bomba de aspiracién mediante una bureta invertida. 21

Para calcular el caudal puede utilizarse la siguiente expresion:

4

Siendo:
V= volumen en litros.

t= tiempo en segundos.

Hoy en dia existen equipos electrénicos de calibracibn cuyo principio de
funcionamiento es el mismo que se acaba de describir, si bien la deteccion del paso de

las burbujas entre las dos marcas se realiza por medio de células fotoeléctricas. Los
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circuitos asociados se encargan de realizar los calculos y de presentar el valor del
caudal en la pantalla del calibrador. 21

Una vez finalizada la captacion, se envia a analizar al laboratorio después de

registrar el tiempo que ha permanecido en el ambiente contaminado. 2%

2.4.1.3. Caélculo de la concentracion para captadores activos.

Una vez calibrada la bomba de aspiracion para un determinado caudal y elegido
el captador sobre el cual se va a retener el contaminante, se pone en marcha la bomba
para que circule el aire contaminado por la muestra, durante un tiempo prefijado.
Terminado el muestreo, se envia la muestra al laboratorio para su analisis. La
concentracion del contaminante puede hacerse siguiendo el procedimiento que muestra

el siguiente esquema:

Caudal Tiempo de Masa- del
Mmuestreo contaminante
| |
Y
Volumen
muestreado
[
Y

Concentracidon del
contaminante
en ¢l aire

Figura 9. Calculo de la concentracion del contaminante en el aire para captadores
activos. 21
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v' Caudal. Previamente a la toma de muestras se habra calibrado la bomba a un
determinado caudal, normalmente expresado en litros/minutos, que dependera

del tipo de contaminante que se ha de medir.

v' Tiempo de duracidon del muestreo. Igualmente se anotara el tiempo que ha
durado la toma de muestras, es decir, el tiempo durante el cual ha circulado aire

por la misma.

v" Volumen muestreado. Conocidos el caudal y el tiempo de muestreo, se
determina, multiplicando el uno por el otro, el volumen de aire contaminado que

atraveso la muestra. Se expresa en litros.

Volumen muestreado (L) = Caudal (ﬁ) X Tiempo de muestreo (min) (3)

v' Masa de contaminate retenido. El analisis del laboratorio sobre la muestra
enviada permitird conocer la cantidad de contaminante retenido, normalmente

expresado en miligramos.

v Concentracion del contaminante en el aire. Se obtiene mediante el cociente
entre la cantidad de contaminante retenido y el volumen de aire muestreado,

normalmente se expresa en mg/m3. [21]

Masa (mg) (4)

Volumen muestreado (m3)

.z . . m
Concentracion del contaminate en el aire (m—‘z) =
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Una vez determinada la concentracion del contaminante se procede a calcular el
valor de Exposicion Diaria (ED), el cual se define como, la concentracion media del
agente quimico calculada de forma ponderada con respecto al tiempo, para la jornada
laboral real y referida a una jornada estandar de 8 horas diarias. La ED se calcula

matematicamente por la siguiente férmula:

()

ZCiXti

ED
8

Siendo
cila concentracion i-ésima en mg/m3,

ti el tiempo de exposicién, en horas, asociado a cada valor ci.[24

2.4.2. Preservacion, transporte y almacenamiento de las muestras.

La forma en la que las muestras deben ser preservadas depende del método de
muestreo. En el caso del muestreo con filtros, las muestras son cubiertas con papel
aluminio, se transportan dentro de una cava que contiene hielo seco y una vez en el
laboratorio deben permanecer en un refrigerador a una temperatura por debajo de los
4°C en un lugar oscuro y libre de humedad para evitar la foto-oxidacion de los

compuestos de interés. [?]
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2.4.3. Andlisis quimico de los HAP.

Se realiza en un laboratorio, y consiste en determinar la cantidad de
contaminante retenido en la muestra, siguiendo el método analitico establecido para el

contaminante en cuestion. 29

2.4.3.1. Extraccion de las muestras.

La extraccion es un proceso de separacion en el cual componentes especificos
en una mezcla de sélidos o liquidos son disueltos usando solventes inertes adecuados
(agente extractor). Hay extracciones soélido-liquido y liquido-liquido, también existen
extracciones frias y caliente, procesos continuos y discontinuos. El proceso de
extraccion es un paso importante para recuperar cuantitativamente los compuestos
organicos recolectados. La extraccion de diferentes analitos depende de la naturaleza
de la muestra, el tipo de matriz y el solvente escogido. A continuacion se describen

algunos tipos de extracciones:

v Extraccion soxhlet: En el proceso de extraccion soxhlet la matriz de la muestra
guarda una estrecha relacion con el solvente extractor. La muestra es mezclada
con sulfato de sodio anhidro y colocada en un dedal extractor de lana de vidrio o
celulosa. Esta unidad es conectada a un balén que contiene el solvente

extractor, y por encima de esta unidad es conectado un condensador de reflujo.

Se usan varios solventes extractores individualmente o combinados de
polaridad baja a media (ciclohexano, tolueno, diclorometano, tetrahidrofurano,
benceno, metanol, acetona, entre otros). El solvente es calentado a ebullicion en

el balén, los vapores pasan a través de un brazo para alcanzar el condensador,
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donde es condensado y gotea sobre la muestra que se encuentra en el dedal.
Una vez que el nivel del solvente llega hasta la parte superior del brazo, el
solvente y el extracto son devueltos al balon. El solvente se vuelve a calentar y el
ciclo es repetido hasta que la muestra se extrae completamente. El tiempo de

extraccion puede variar de 1 a 48 horas. [?6]

Salida de Agua

Entrada de agua—* = Condensador

Figura 10. Equipo de extraccion soxhlet. [2¢]

v Extraccion asistida por ultrasonidos: La extraccion asistida por ultrasonidos
ha sido desarrollada a partir de la técnica de extraccion tradicional, donde un
solvente organico era afiadido a una muestra y sometido a agitacion mecanica.
La agitacion fue remplazada luego por una energia de sonido de alta frecuencia
(ultrasonido). Las vibraciones ayudan a liberar a los contaminantes atrapados por
rompimiento y perturbaciéon de la matriz, para asi incrementar el area superficial
de la muestra que estd en contacto con el solvente. La energia puede ser

administrada a la muestra de dos maneras: una sonda puede ser insertada



41

dentro de la mezcla muestra-solvente o la mezcla contenida en un material

apropiado puede ser inmersa en un bafo de ultrasonido.

Extracciéon Asistida por Microondas (Microwave Assisted Extraction, MAE): La
MAE se basa en el uso de la energia de microondas para conseguir que los
compuestos de interés pasen de la muestra a un disolvente adecuado. Es una
técnica rapida que utiliza volimenes pequefios de extractante y que permite el

control de una serie de parametros que afectan a la eficacia de la extraccion. [27]

Extraccion de Fluido Supercritico (Supercritical Fluid Extraction, SFE): Desde
las ultimas décadas, la SFE se ha convertido en un método de extraccion
importante. Un fluido supercritico es una sustancia por encima de su temperatura
y presion critica. Los fluidos supercriticos poseen varias caracteristicas Utiles
para la extraccion rapida de compuestos organicos con una de las siguientes

matrices:

e Disolventes fuertes.

e Viscosidades bajas y coeficientes de difusion altos.

Los principales factores que conducen la SFE de un analito de una matriz
son la solubilidad del analito en el fluido supercritico, la transferencia cinética de
masa del analito de la matriz de la fase en solucién, y las interacciones entre el
fluido supercritico y la matriz. EI CO2 supercritico es el solvente més usado en la

SFE por ser no polar, no toxico y econémico.

Extraccion con Liquido Presurizado (Pressurized Liquid Extraction, PLE): La
PLE combina temperaturas y presiones elevadas con solventes liquidos que

logran rapidez y una eficiencia para remover analitos de varias matrices. El
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solvente es bombeado a la celda de extraccion que contiene la muestra, luego es
calentada (20-200°C) y presurizada. Minutos después, el extracto es transferido
de la celda a un vial de recoleccion estandar para su purificacion y andlisis. Todo
el proceso de extraccion es totalmente automatico y se realiza en minutos por su

facilidad y rapidez de extraccién con un bajo consumo de solventes. [?6]

v' Extraccién con Dispersiéon de la Matriz en la Fase Sélida (Matrix Solid Phase
Dispersion, MSPD): En esta técnica se puede utilizar un soporte solido
quimicamente modificado, el cual se mezcla mecanicamente con la muestra,
produciéndose una ruptura en la morfologia de la misma, formando una nueva
fase mixta, facilitando asi el proceso de extraccion. Lo relevante de la misma es
la simplicidad en el trabajo experimental, asi como la baja cantidad de solvente

usado y un menor tiempo de operacion.

La MSPD se ha aplicado a diversas matrices para la extraccion de los
HAP, como en muestras de miel, reportandose porcentajes de recuperacion,
entre 80-101% para los hidrocarburos referidos. La presencia de estos
compuestos en pescado ha sido demostrada. Asi mismo, la extraccion de HAP

con la MSPD, ha sido aplicada a suelos y en sedimentos. [?8]

Las ventajas y desventajas de los diferentes métodos de extraccion descritos

anteriormente se detallan en la siguiente tabla.
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Tabla 8. Ventajas y desventajas de los diferentes métodos de extraccion.

Tipo de
Extraccion

Ventajas

Desventajas

Soxhlet

Permite  extraccibn de varias muestras
simultaneamente.

Minima dedicaciéon una vez instalada. Facil de
manejar.

No necesita etapa de filtrado.

Bajo Costo.

Aplicable a una amplio rango de matrices solidas.

Volimenes de disolvente
relativamente grandes.
Tiempo de extraccion largo.

Ultrasonidos

Simple y econdémico.

Aplicable a muchos tipos de muestras.
Menores volimenes de disolventes.

Tiempo de extraccidn cortos.

Extraccién de grandes cantidades de muestras.

Dificil de automatizar.

Puede no extraer compuestos
muy unidos a la matriz
Requiere centrifugado.
Tamarfo de muestra limitado.
Manipulacién laboriosa.

Disolventes inertes no téxicos y no inflamables.
La selectividad del fluido supercritico puede ser

Elevados tiempos de
extraccion.

Fluidos controlada. - Incapacidad de la mayoria de
supercriticos P : .
(SFE) Facil eI|m!naC|on. del.(,j|solvente.. los mst.rument.os p'ara hacer
No necesita dedicacion una vez instalada. extracciones simultdneas.
Adecuado para analitos termolébiles. - Elevado costo.
Rapidez - Elevado costo.
Extraccion Poco volumen de disolvente. - Necesidad de filtrado tras la
asistida por Poca cantidad de muestra. extraccion.
microondas Extraccion simultdnea de gran nimero de | - Tiempo de espera para que

muestras.

se enfrien las muestras.

Extraccion con
Liquidos a
presion
(PLE)

Menor cantidad de disolvente que en el Soxhlet.
Rapidez.
No necesita filtracién del extracto.

Elevado costo inicial de la
instrumentacion.

Necesidad de dispersién de
la muestra en medio inerte.

Dispersion de
la matriz en
fase solida.

(MSPD)

Simple.

Evita pasos de disolucion de las muestras sélidas
0 semisdlidas.

Tamafio de muestra pequefio.

No requiere de materiales costosos.

Puede adaptarse al trabajo de campo.

Posibilidad de llevar a cabo simultaneamente las
etapas de extraccion y limpieza.

Amigable con el medio ambiente, ya que
disminuye el consumo de reactivos y solventes.

La muestra utilizada puede
que no sea representativa
del lote entero.
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2.4.3.2. Purificacion de la muestra.

La purificacion, es un paso importante para separar los compuestos de interés de
las matrices complejas de compuestos organicos presentes en el extracto. La limpieza 'y
fraccionamiento involucra varios pasos y es realizada generalmente usando una
cromatografia liquida-liquida, cromatografia de columna y cromatografia de capa fina.

También es necesario el uso de varios adsorbentes como el gel de silice y de alimina.

Ademas de la limpieza, la cromatografia de columna también puede ser usada
para la separacion de la fraccion del extracto organico en sub fracciones que contienen
compuestos de propiedades o pesos moleculares similares. Ademas las muestras
también pueden ser divididas en fracciones polares y no polares. [?6]

Sulfato de sodio
{1 gramo}

3 pulgadas

4

Suspension de gel de
gilice
(10 gramos}

Tapon de lana de
vidrio

Figura 11. Columna con gel de silice para la purificacién de los HAP. 26l
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2.4.3.3. Métodos analiticos.

Se han desarrollado muchas técnicas para identificar, caracterizar y cuantificar
los compuestos orgénicos. Sin embargo, la mayoria de las aplicaciones estan
concentradas en los métodos cromatograficos para el analisis tanto cuantitativo como

cualitativo de compuestos organicos volatiles y semi-volatiles.

Varios sistemas cromatograficos como la Cromatografia de Gases (CG), la
Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (HPLC) y la Cromatografia I6nica siguen los
mismos principios basicos, pero presentan caracteristicas analiticas diferentes. Los

parametros importantes para el andlisis cromatografico son los siguientes:

v' Tipo de fase movil y fase estacionaria.

v' Composicién de la muestra y de los analitos.

v' Técnica de inyeccion de la muestra y sistema de inyeccion (especialmente en
CQG).

v' Temperaturas, presion, velocidad del flujo de la fase movil.

v Seleccion del detector, sensibilidad.

v Procesamiento de la informacion, cromatogramas (261

Las técnicas cromatograficas a menudo se acoplan con otras técnicas selectivas
como la espectroscopia y electroquimica. Las técnicas que resultan se denominan
técnicas acopladas, y proporcionan al quimico unas potentes herramientas para la

identificacion de los componentes de mezclas complejas. 29
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2.4.3.3.1. Cromatografia de Gases acoplada a la Espectrometria de Masas.

En Cromatografia de Gases, la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de
una columna cromatogréfica. La elucion se produce por el flujo de una fase mévil de un
gas inerte. Existen dos tipos de Cromatografia de Gases: la Cromatografia Gas-Sélido
(CGS) y la Cromatografia Gas-Liquido (CGL).

La Cromatografia Gas-Sélido se produce la retencion de los analitos en la fase
estacionaria sélida como consecuencia de la adsorcion fisica. La Cromatografia Gas-
Sdlido ha tenido una aplicacion limitada debido a la retencion semipermanente de las
moléculas activas o polares y a la obtencién de picos de eluciébn con colas muy
significativas (como consecuencia del caracter no lineal del proceso de adsorcion), de
modo que esta técnica no ha encontrado una gran aplicacibn excepto para la
separacion de ciertas especies gaseosas de bajo peso molecular. En cambio, la
Cromatografia Gas-Liquido tiene gran aplicacién en todos los campos de la ciencia 'y su
denominacion se abrevia normalmente como (CG), a pesar de que este hecho deje a
un lado la Cromatografia Gas-Sdlido como si no se tratase de un verdadero tipo de

cromatografia.

La Cromatografia Gas-Liquido se basa en la distribucién del analito entre una
fase movil gaseosa y una fase estacionaria liquida inmovilizada sobre la superficie de
un solido inerte. De esta manera se produce la separacion de los diferentes
componentes que conforman una muestra determinada para luego llegar al
espectrometro de masas, en donde se produce la identificaciébn de cada uno de estos

componentes.

Un Espectrometro de Masas es un instrumento que separa los iones que se

desplazan rapidamente segun su relacion carga/masa, m/z. La mayoria de los iones



que se estudian presentan una sola carga, de modo que la relacion es sencillamente la
masa del ion. Existen varios tipos de Espectrometros de Masas disponibles
comercialmente. Generalmente se utilizan soélo tres tipos: Espectrometro de Masas

Cuadrupolar, Espectrometro de Masas de Tiempo de Vuelo y Espectrometro de Masas

de Sector Magnético. 9

En figura 12 se muestra los componentes basicos que constituye un
Cromatografo de Gases acoplado a un Espectrometro de Masas:

Regulador Puerto de

de presionsg Inyeccion

MM

Ccamara de
ipnizacion

—»

Analizador
de masa

Vacio
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I [

: ._:i_-_JJ..“CDIumna
i Hogno
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!

! Cromatdgrafo de gases

|

[ Gas portador

!

! :
| |
! i

Espectrometro de masas

_—

Sistema de datos

Figura 12. Principales partes de un Cromatografo de Gases acoplado a un

Espectrometro de Masas.3

A continuaciéon se da una descripcién breve de cada uno de estos componentes

mostrados en la figura anterior.
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a. Gas portador.

El principal propdsito del gas portador es arrastrar la muestra a través de
la columna. Este gas es la fase movil, es inerte y no interactia quimicamente con
la muestra. Entre los gases portadores, se encuentran el helio, el nitrégeno vy el
hidrogeno. La eleccidén del gas portador esta con frecuencia determinada por el
tipo de detector que se utiliza. Con el suministro de gas se encuentran asociados
los reguladores de presion, los manémetros y medidores de caudal. B4

b. Sistemade inyeccién de la muestra.

En esencia, los dispositivos de inyeccion de muestras para cromatografia
de gases tienen la mision de vaporizar la muestra a analizar e incorporarla a la

corriente de gas portador que se dirige hacia la columna.

Basicamente, un inyector esta formado por un bloque metélico, el cual es
buen conductor del calor, provisto de un sistema de calentamiento, un termostato
capaz de mantener su temperatura constante y un aislamiento térmico adecuado;
en el interior de este horno, se encuentra alojado el sistema de inyeccion. En
este, el gas portador, previamente calentado, pasa de forma continua por el
sistema; la muestra es inyectada en el interior de la cdmara, por medio de una
microjeringa de precisién, a través de un diafragma perforable (septum) con
capacidad de autosellado en el momento en que se retira la aguja; una vez
inyectada la muestra, ésta es vaporizada de forma instantanea, mezclandose con
el gas portador en una camara de mezcla (“liner’) construida de un material lo
mas inerte posible. La muestra, una vez vaporizada, es arrastrada rapidamente

por la corriente de gas portador en direccion a la columna. [l
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Inyectores para columnas capilares.

Los volumenes de muestra que se pueden inyectar en columnas

capilares son extremadamente bajos, dado que no existen jeringas

capaces de medir con precision volumenes inferiores a 0,1 pL, los

inyectores utilizados para trabajar con este tipo de columnas, ademas

de vaporizar la muestra y mezclarla con el gas portador, deberan ser

capaces de introducir en la columna sélo una alicuota de la muestra

total inyectada. Existen muchas técnicas de inyeccién para columnas

capilares, se comentaran a continuacion algunas de las mas utilizadas.

Inyeccion con division de la muestra: Este tipo de inyeccién
(mas conocida como inyeccion “split”’), es el mas sencillo de los
que se utilizan en cromatografia capilar. El inyector de “split”,
consta bésicamente de los mismos elementos que un inyector
normal, con la Unica adicién de un sistema de division de flujo a la
salida de la camara de mezcla. Por medio de este tipo de inyector,
el flujo de gas portador que pasa a través del inyector (y por lo
tanto también la muestra vaporizada), se divide en dos; una parte

es introducida en la columna y la otra escapa fuera del sistema.

Los inyectores de este tipo presentan dos inconvenientes,
en primer lugar la divisibn de la muestra da lugar a que las
cantidades de analito que son separadas y llegan al detector sean
muy pequefas, lo que es un gran inconveniente a la hora de
realizar andlisis de trazas. Por otra parte, los inyectores “split”
pueden en algunos casos dar lugar a discriminacion entre los

componentes de la muestra.
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— Inyeccion sin division de la muestra (“splitless”): En la técnica
de inyeccion “splitless”, la totalidad de la muestra inyectada es
dirigida hacia la columna, incluyendo el disolvente. Después de un
tiempo adecuado, se abre en el inyector una valvula de purga con
el fin de barrer a la atmosfera el disolvente vaporizado que pudiera
quedar en el inyector, y asi evitar un pico del disolvente mas
grande del necesario, que pudiera interferir con algunos picos de

interés.

La utilizacion de un inyector “splitless” es basicamente el
mismo que el del inyector “split”, pudiéndose realizar la purga del
inyector a través de la valvula de “split” o a traveés de una valvula
de purga adicional situada cerca del septum. La mayoria de los
inyectores de “split” comerciales estan disefados para trabajar

también en modo “splitless”, como se muestra en la figura 13. 32

Septum %
§' _____ Purga
Entrada de —»ZZZANVZ del
Gas Portador Septum

RN

Céamara de Mezcla (“Liner”)

Valvula de Division:
- Split: Siempre abierta
Splitless: Cerrada Inicialmente

_ Abierta Posteriormente.
Capilar

Figura 13. Seccion transversal de un sistema de inyeccion con o sin

divisor. [32
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Configuracién de la columnay del horno para la columna

En cromatografia se usan dos tipos generales de columnas, las
empaquetadas o rellenas y las abiertas o capilares. Las columnas
cromatograficas varian desde menos de 2 hasta 50 metros de longitud, o mas.
Estan construidas de acero inoxidable, vidrio, silice fundida o teflon. A fin de
poder colocarse dentro de un horno termostatizado, normalmente se confinan

como helicoides con diametros de 10 a 30 cm.

Las actuales columnas rellenas se fabrican con tubo de vidrio, metal o de
teflon, con una longitud caracteristicas de 2 a 3 m y un didmetro internode 2 a 4
mm. Estos tubos se rellenan densamente con un soporte soélido, finamente
dividido y homogéneo que se recubre con una delgada capa de fase estacionaria
liquida.

Las columnas abiertas o columnas capilares, son de dos tipos basicos,
denominados columna abierta de pared recubierta (WCOT) y columna abierta
recubierta con soporte (SCOT). Las columnas abiertas de pared recubierta son
simplemente capilares con la pared interna recubierta de una fina capa de fase
estacionaria. En las columnas abiertas con soporte recubierto, la superficie
interna del capilar esta revestida de una capa delgada de un material soporte
solido, tal como tierra de diatomeas. 231 En la siguiente figura se muestra la

seccion transversal de cada una de las columnas descritas:
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Columna
rellena
Columna tubular Columna tubular
abierta de pared abierta recubierta de
recubierta (WCOT) un soporte (SCOT)
Pared de la
columna

Figura 14. Seccion transversal de una columna rellena y columnas capilares WCOT y
SCOT. B34

La temperatura de la columna es una variable importante que para un
trabajo preciso ha de regularse a las décimas de grado, por ello la columna
normalmente se introduce dentro de un horno de temperatura controlada. La
temperatura 6ptima de la columna depende del punto de ebullicién de la muestra
y del grado de separacion requerido. En la practica, con una temperatura igual o
ligeramente superior al punto de ebullicion promedio de la muestra, se obtienen

tiempos de elucion razonables. Para muestras cuyos componentes presentan un
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amplio intervalo de temperaturas de ebullicion, a menudo es conveniente
emplear una programacion de temperatura, con lo que se aumenta la
temperatura de la columna bien de forma continua o bien por etapas, al mismo

tiempo que tiene lugar la separacion. [0

Interface o acoplamiento.

Los espectrometros de masas a menudo estan acoplados con sistemas
cromatograficos de gases que permiten la separacion y determinacién de los
componentes de mezclas complejas. El caudal de las columnas capilares en
general es suficientemente bajo como para que la salida de la columna pueda
introducirse directamente en la cAmara de ionizacién de un espectrometro de
masas. Desde finales de los afios setenta han aparecido en el mercado diversos
espectrometros de masas disefiados especificamente como detectores para

cromatografia de gases. 34

Fuentes de iones.

Histéricamente, los iones para analisis de masas se producian por
bombardeo de los componentes de muestras gaseosas con electrones de
elevada energia. A pesar de ciertas desventajas, esta técnica todavia tiene una
gran importancia y es en la que se basan la mayor parte de las bibliotecas de
espectros. Sin embargo, durante las dos ultimas décadas se han desarrollado
varias fuentes nuevas de iones que ofrecen ciertas ventajas sobre la clasica
fuente de haz de electrones. Las fuentes de iones se clasifican a menudo en
duras o blandas. La fuente dura mas importante es la fuente de impacto de

electrones, que se discute a continuacion. Las fuentes duras comunican energias



54

elevadas a los iones formados de manera que se encuentran en estados
vibracionales y rotacionales excitados. La relajacién de estos iones produce una
gran cantidad de fragmentacién y resultan espectros de masas complejos. Por el
contrario, las fuentes blandas, tales como las fuentes de ionizacion quimica y la
de desorcién, producen relativamente poca excitacién de los iones, de modo que,
tiene lugar poca fragmentacion, y los espectros son sencillos. Ambos tipos de
espectros son Utiles. Los espectros sencillos de las fuentes blandas permiten la
determinacién exacta del peso molecular del analito, mientras que los modelos
espectrales mas complejos de las fuentes duras a menudo permiten una
identificacion inequivoca del mismo. A continuacion se hace una pequefa

descripcion de las fuentes mas utilizadas actualmente.

v Fuentes de impacto de electrones: Los electrones son emitidos por un
filamento caliente de tungsteno o renio y son acelerados por un potencial
de aproximadamente 70 V que se aplica entre el filamento y el anodo.
Como se muestra en la Figura 15, las trayectorias de los electrones y las
moléculas estan en angulo recto y se cruzan en el centro de la fuente,
donde colisionan y tiene lugar la ionizacién. El producto primario son iones
de una Unica carga positiva que se forman cuando los electrones de
elevada energia se acercan suficientemente a las moléculas como para
causarles la pérdida de electrones por repulsiones electrostaticas. La
ionizacion por impacto de electrones no es muy eficaz y solo alrededor de

una molécula entre un millon experimenta la reaccion primaria:

M+e — Mt+ 2e

donde M representa la molécula de analito y M* es su ion molecular.

Como indica el punto, el ion molecular es un ion radical que tiene el mismo
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peso molecular que la molécula. Los iones positivos producidos en un
impacto de electrones son atraidos a través de la rendija hacia la primera
placa de aceleracion mediante una pequefa diferencia de potencial
(normalmente 5 V) que se aplica entre esta placa y los repulsores que se

muestran en la figura 15. 3%

Campo Rendija de electrones

>

Calefactor 57~ -~~~ / Primera  Rendijs de
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,' \

" Anodo

\ Haz de electrones

Figura 15. Fuente de impacto de electrones. [36]

Con el objeto de formar un nimero significativo de iones gaseosos
en una proporcion reproducible, es necesario que los electrones
generados por el flamento de la fuente sean acelerados por un potencial
mayor de unos 50 V. La pequefia masa y la alta energia cinética de los
electrones resultantes producen aumentos muy pequefios en la energia
traslacional de las moléculas con las que chocan. Sin embargo, estas
moléculas adquieren estados vibracionales y rotacionales excitados. La
subsecuente relajacién tiene lugar normalmente mediante una elevada

fragmentacion, que da lugar a un gran nimero de iones positivos de varias
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masas que son menores que (y en ocasiones mayores que) la del ion

molecular. Estos iones se llaman iones descendientes o hijos.

v Fuentes de ionizacion quimica: Los espectrometros de masas mas
modernos estan disefiados para poder intercambiar esta fuente con la de
impacto de electrones. En ionizacién quimica, las moléculas gaseosas de
la muestra son ionizadas por colisién con los iones producidos por el
bombardeo con electrones de un exceso de un gas reactivo. La ionizacion
guimica es probablemente el segundo de los procedimientos mas

comunes para la produccion de iones en espectrometria de masas.

También existen otras fuentes blandas de ionizacién, entre ellas se
encuentran, fuente de ionizacion a presién atmosférica, fuente de

ionizacion de campo y fuente de desorcién de campo. [36]

Sistemas de vacio

Para que el proceso descrito, que se verifica en el interior del
espectrometro de masas, pueda realizarse con éxito, debe hacerse en un
ambiente de alto vacio, donde el recorrido libre medio de las moléculas y de los
iones formados sea consistente con la longitud de la trayectoria que deben
recorrer en su camino hasta el detector. En otras palabras, si un ion formado en
la fuente de ionizacion debe recorrer una trayectoria de un metro para alcanzar el
detector, el interior del espectrometro por donde debe volar el ibn debe estar
evacuado a un vacio suficiente para asegurar la ausencia de colisiones en su
camino. Los principales tipos de bombas que se utilizan para conseguir el alto
vacio en espectrometria de masas son las difusoras y las turbomoleculares sin

olvidar las mecanicas o rotatorias que son las que se necesitan para hacer los
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vacios preliminares que requieren las difusoras y las turbomoleculares para

empezar a trabajar. 3¢

Analizadores de masa.

Idealmente, un analizador deberia ser capaz de distinguir entre diferencias
muy pequefias de masa. Ademas, los analizadores deberian permitir el paso del
suficiente nimero de iones para dar lugar a corrientes de iones facilmente

medibles. Los filtros de masas de cuadrupolo son actualmente los mas utilizados.

v' Filtros de masas de cuadrupolo: Los espectrometros de masa de
cuadrupolo son normalmente mas compactos, menos caros y mas
robustos. También ofrecen la ventaja de emplear tiempos de barrido
bajos (esto es, < 100 ms), lo que es particularmente util para realizar

barridos de picos cromatogréficos a tiempo real.

La Figura 16 muestra un diagrama simplificado de wun
espectrometro de masas de cuadrupolo. La parte mas importante del
instrumento es el conjunto de cuatro barras cilindricas de metal que
sirven de electrodos del filtro de masas. Los iones de la fuente son
acelerados por un potencial de 5 a 15 V e introducidos en el espacio

entre las barras.

Las barras opuestas se conectan eléctricamente, un par al polo
positivo de una fuente variable de corriente continua y el otro par a la
terminal negativa. Ademas, se aplican a cada par de barras potenciales

variables de corriente alterna de radiofrecuencia, que estan desfasados
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180 grados. Las barras cilindricas son normalmente de 6 mm de

diametro y raramente tienen mas de 15 cm de longitud.

La aplicacién a cada par de barras opuestas de un voltaje y una
radiofrecuencia posibilita un control de la trayectoria de los iones. Esto
permitira al idbn m/z seguir una trayectoria rectilinea y cruzar el tunel
alcanzando el detector, mientras que las demas masas, al ser inestables
sus trayectorias, no alcanzan el detector, siendo desviadas fuera del

conjunto de barras. (36l

lones con
trayectoria
inestable

Colector de
iones

lones con
trayectoria
estable

Potenciales

» Haz ionizante ,"Q*
f
de electrones . s

Figura 16. Espectrometro de masas de cuadrupolo. [3€]

g. Detectores.

Uno de los detectores que han sido mas utilizados en

espectrometria de masas, es el multiplicador de electrones de dinodos.
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v Multiplicador de electrones de dinodos: Este detector consiste en un
catodo y sucesivos dinodos que tienen superficies de Cu/Be de las que se
emiten rafagas de electrones al ser alcanzadas por iones o electrones de
elevada energia. Su funcionamiento puede verse en la figura 17a. El i6n a
detectar choca con el primer dinodo, provocando la emision de un elevado
namero de electrones, que van a incidir sobre el segundo dinodo. El
proceso de multiplicacion se repite sucesivamente en los demas dinodos,
obteniéndose al final del sistema una amplificaciéon de la sefal del orden
de 106 a 108

Existen otros tipos de detectores como el de Copa de Faraday vy el
“Channeltron”. El detector de electrones de dinodos es mucho mas
sensible que el de copa de Faraday. Requiere alta tension y un mayor
vacio para operar. Es un detector de vida limitada, pues se va
desgastando con el uso, por lo que su ganancia va cambiando con el
tiempo y requiere calibracion frecuente. Es muy sensible a subidas de
presion, pudiendo destruirse practicamente si se produce una ruptura o
accidente de vacio. La velocidad de respuesta del multiplicador de
electrones, tipicamente inferior a 50 ns, es mucho més rapida que la del
detector Faraday, lo que permite mayores velocidades de barrido en el
espectrometro de masas. La vida de un detector "Channeltron”, aunque
superior a la de los multiplicadores de dinodos discretos, es también

limitada y depende del voltaje aplicado y del nimero de iones detectados.
[36]
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Figura 17. (a) Multiplicador de electrones de dinodos discretos. (b)

Channeltron. 3¢

La Cromatografia de Gases acoplada a la Espectrometria de Masas, permite un
grado mucho mas preciso en la identificacion de sustancias que al usarlos por
separados. Es posible realizar una identificacion precisa de una molécula particular por
cromatografia de gases o espectrometria de masas. El proceso de espectrometria de
masas requiere normalmente una muestra muy pura mientras que la cromatografia de
gases puede confundir diferentes tipos de moléculas. Algunas veces, dos moléculas
diferentes pueden también tener dos patrones de fragmentos i6nicos en un espectro de
masas. Combinando los dos procesos, se hace extremadamente improbable que dos
moléculas diferentes puedan comportarse de la misma forma en una cromatografia de

gases Yy una espectrometria de masas. Por lo tanto, cuando un espectro de masas
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aparece con unos tiempos de retencidén caracteristicos en un analisis de CG/MS, es

tomado usualmente como una prueba de la presencia de una molécula particular en la

muestra. 28]
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3. ANTECEDENTES

Los HAP estan presentes desde los origenes de la medicina laboral; a ellos se
debe que por primera vez se reconociese que el trabajo y las sustancias a las que se

esta expuesto en el mismo, pueden ser causa de enfermedad.

Los HAP son una de las mas conocidas clases de contaminantes suspendidos
en el aire que contienen dos o mas anillos arométicos fusionados. Los HAP son
encontrados durante el procesamiento de alimentos o en los diferentes métodos de
coccion como freir, asar a la parrilla con carbon, hervir y al vapor. Los humos que se
generan en la cocina producen una gran contribucion de HAP en el aire interior de dos

maneras:

— Una vez calentado, los HAP se evaporan desde el aceite hacia el aire.
— A altas temperaturas, los compuestos organicos son craqueados parcialmente a
fragmentos estables mas pequefios, que en su mayoria son radicales libres que

se combinan nuevamente para dar HAP relativamente mas estables. [36]

Por esta razén, muchos estudios se han realizado para determinar la composicion
de HAP en aires interiores producto de los procesos de coccion, entre los cuales se

pueden mencionar:

v Lizhong Z. y Jing W. realizaron un estudio en China, en donde se analizé doce
hidrocarburos aromaticos policiclicos en el aire de seis cocinas domésticas y
cuatro cocinas comerciales entre 1999 y 2000, mediante la toma de muestras
sobre filtros de fibra y cartuchos XAD-2. Las concentraciones totales medidas de

HAP en cocinas comerciales fueron de 17 pg/m3 conteniendo principalmente
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HAP de 3 y 4 anillos y 7,6 ug/m? en cocinas domésticas, donde HAP de 2y 3
anillos fueron los predominantes, especialmente naftaleno. Los niveles de
Benzo(a)Pireno en cocinas domésticas fueron 0,00061-0,024 ug/m?3 vy 0,15-0,44
ug/m3 en cocinas comerciales. Se encontré que el proceso de hervido produce
los menores niveles de HAP seguido por el proceso de asado y por ultimo el
proceso de freido. 3%

Desde abril de 2000 hasta julio de ese mismo afio se llevo a cabo un estudio
donde Shun, C. y Wai-Ming, L. analizaron la calidad de aire interior en cuatro
restaurantes en el area metropolitana de Hong Kong. Se encontrd que los niveles
medios de particulas de tamafio PMio y PM2zs en dos de los restaurantes fueron
1442 y 1167 ug/m3, respectivamente, donde el método de coccion utilizado

principalmente era el proceso de freir los alimentos. [¥7]

En Lima, Peru en el afilo 2002 Cruz, E. realizdé un estudio donde se analiz¢ el
Benzo(a)Pireno en muestras de aceites que se tomaron en cocinas comerciales.
En la determinacién de las sustancias cancerigenas en muestras de aceite no
alterado por recalentamiento se hall6 una concentracion promedio de
Benzo(a)pireno de 22,36 pug/Kg, mientras que en muestras de aceite alterado por
recalentamiento dicha concentracion promedio fue de 15,42 ug/Kg. Se concluy6
en este estudio que esta disminucidn en la concentracion del Benzo(a)Pireno se
puede deber a que durante el empleo de temperaturas elevadas durante el
proceso de fritura, el Benzo(a)Pireno se desprende del aceite y forme parte del
humo; el cual produce altos niveles de contaminacion a nivel ambiental y

representa un serio peligro para la salud publica. 8]

Jein-Wen, C. y Shu, L. realizaron en Taiwan un analisis en los sistemas de

ventilacion de 20 restaurantes de tres diferentes estilos entre el afio 2005 y 2006:
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estos restaurantes fueron categorizados como 9 chinos, 7 occidentales y 4
restaurantes de parrilla. La concentracion media de HAP de los restaurantes de
parila (58,81 *+ 23,89) ug/m® fue significativamente mayor que para los
restaurantes chinos (20,99 + 13,67) ug/m? vy los restaurantes occidentales (21,47
+ 11,44) ug/m3. El total de Benzo(a)Pireno para restaurantes Chinos fue de (1,82
+ 2,24) ug/m?3, seguido de los occidentales (0,86 + 1,43) pug/m? vy los restaurantes
de parilla (0,59 + 0,55) pg/m3. [3°]

En el aflo 2008 Siao, W. y Rajasekhar, B. llevaron a cabo un estudio en cocinas
de apartamentos en Singapur, donde las cocinas de gas estaban conectadas al
sistema de gas local, para medir la concentracion de los PM2s y otros
constituyentes quimicos (carbono elemental, carbono organico, hidrocarburos
aromaticos policiclicos, metales e iones) que surgen de los diferentes métodos
empleados para cocinar. Los resultados mostraron que en el proceso de freir con
mucho aceite liberaba la mayor cantidad de PMz5sy otros componentes quimicos,
seguido por el proceso de freir en sartén, freir con agitacion simultanea, hervir y
por ultimo al vapor. Los resultados para los HAP fueron una mayor concentraciéon
para el proceso de freir con mucho aceite (36,5 ng/m?3), seguido por freir en
sartén (25,0 ng/m?3), freir con agitacion simultanea (21,5 ng/m3), hervir (14,3

ng/m3), y por ultimo al vapor (10,5 ng/m?3). (40

En Caracas, en el afio 2011 Vasquez, M., realiz6 otro estudio de la calidad de
aire exterior e interior en cocinas comerciales. La captacién de los HAP, se
realizd con tubos de adsorcion XAD-2 tanto en trabajadores como para los
ambientes internos de cocinas, y los externos a ellas. En el muestreo externo se
identificaron 10 de los hidrocarburos en estudio, destacando por su mayor
concentracion: Acenafteno (0,14 mg/m3), Naftaleno (0,03 mg/m3) y Fenantreno

(0,03 mg/m3). Las principales fuentes de emision fueron: brasas de carbon y
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aceite comestible arrojando que el trabajador mas expuesto resulto, el del puesto

de trabajo estatico, en el tipo de coccién al carbon. [24]

Tabla 9. Cuadro resumen de antecedentes mas importantes en donde se explica de

manera detallada la técnica de muestreo, el proceso de extraccion, la instrumentacion

analitica utilizada y los HAP identificados.

Autor

Tipo de muestreo

Técnica de extraccion

Instrumental

HAP ldentificados

Lizhong
Zhuy
Jing
Wang

China

Entre
1999y
2000

Las muestras de
aire fueron tomadas
utilizando un
muestreador
pequefio de bajo
ruido que operaba
con un flujo de 1
L/min, equipado con
filtros de fibra de
vidrio. También se
utilizé cartuchos
XAD-2.

Las muestras fueron sometidas a
ultrasonido por 30 min utilizando
una mezcla de 20 mL de
diclorometano: acetonitrilo (V/V =
3/2). Luego 10 mL del extracto se
refina con 30 pL de dimetil
sulfoxido, el cual fue evaporado
con una corriente suave de
nitrégeno y se agreg6 1 mL de
metanol.

HPLC

Naftaleno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluorantreno,
pireno,
benzo(a)antraceno,
criseno, benzo(e)pireno,
benzo(k)fluorantreno y
benzo(a)pireno.

Jein-Wen
Chen

Taiwan

Entre
2005y
2006

Las muestras fueron

recolectadas sobre

filtros de membrana
AQFA reforzadas
con filtros de fibra
de cuarzo de 47
mm. El flujo de la
bomba fue de 12

L/min.

Los filtros fueron colocados en
fiolas con 15 mL de diclorometano
y agitados por 15 min. a 14000
rpm usando un agitador de vaivén.
El extracto fue preconcentrado
hasta alrededor de 0,5 mL
utilizando una corriente de gas
Nitrégeno y subsecuentemente
secado y limpiado removiendo las
fibras de filtro remanentes con una
columna cromatografica empacada
con 0,5 g de sulfato de sodio
anhidro. Los extractos limpios
fueron nuevamente concentrados
utilizando Nitroégeno hasta 25 pL.
El diclorometano fue intercambiado
por nonano con un volumen final
de 25 pL.

CG-MS

Acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluorantreno,
pireno,
benzo(a)antraceno,
criseno,
benzo(b)fluorantreno,
benzo(k),fluorantreno,
benzo(a)pireno,
indeno(1,2,3-c,d)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno,
benzo(ghi)perileno y
coroneno.




66

Siao Wei
See

Singapur
2008

Las muestras fueron
recolectadas sobre
filtros de fibra de
cuarzo.

Las muestras fueron tratados con
20 mL de una mezcla de
acetona:n-hexano (v/v =1:1) en un
sistema de digestién por
microondas por 20 min a 150 W. el
extracto fue luego concentrado
hasta 1 mL usando una corriente
de gas Nitrégeno.

CG-MS

Naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno,
fluorantreno, pireno,
benzo(a)antraceno,
criseno,
benzo(b)fluorantreno,
benzo(k),fluorantreno,
benzo(a)pireno,
indeno(1,2,3-c,d)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno,
benzo(ghi)perileno.

Maria del
Carmen
Véasquez

Caracas

2011

Las muestras, tanto
personal, area
interna y externa,
fueron tomadas
utilizando tubos de
adsorcion XAD-2,
burbujeadores y
filtros PTFE.

A las muestras se le adicionaron 5
mL de acetonitrilo grado HPLC y
se colocaron en un bafio de
ultrasonido por 30 min. Algunos de
los extractos se sometieron a una
extraccion en fase soélida para
purificarlos, utilizando los
siguientes cartuchos de fase
sélida: LC-Alimina N (neutra) 6mL,
LC-Florisil 6mL y LC-Ph (Fenil)
3mL.

HPLC y CG-
ILL

Naftaleno, acenafteno,
fenantreno, fluoreno,
antraceno, fluoranteno,
pireno,
benzo(a)antraceno,
criseno y benzo(a)pireno.

CG-ILL: Cromatografia de gases con un detector de ionizacién a la llama.
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4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Existe una preocupacion mundial en relacion a los contaminantes quimicos
presentes en las cocinas, tanto domésticas como comerciales, en especial a un grupo
de compuestos quimicos, denominados Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)
gue se emiten al ambiente en forma de vapor o en materia particulada, estos se
encuentran dentro del rango respirable del ser humano y causan serios problemas de
salud a todas las personas que se encuentran expuestos, ya sea en sus hogares o en
los sitios de trabajo. Las investigaciones realizadas en los Ultimos afios indican
concentraciones considerables de HAP que son cancerigenos y/o mutagénicos por
diversas organizaciones internacionales en cocinas comerciales, ya que son necesarias
altas temperaturas para la coccion de los alimentos, en los diversos métodos
empleados para este fin, entre los cuales se mencionan, freido, asado, al vapor, a la

parrilla, entre otros

En las secciones anteriores se han descrito varias técnicas para el muestreo de
estos contaminantes, utilizando tubos adsorbentes, burbujeadores o filtros. Luego de la
toma de muestras, estas se trasladan al laboratorio, protegidas debidamente de la luz y
a una temperatura adecuada para su preservacion y posterior analisis. El paso
siguiente es la recuperacion de estos compuestos en el laboratorio, siendo este paso,
junto con el muestreo, uno de los mas importante del analisis quimico que se realizara,
ya que del correcto tratamiento de las muestras dependera los resultados que indicaran
la cantidad de HAP a los que se encuentran expuestos las personas y asi determinar si
estos se encuentran dentro de las concentraciones ambientales permisibles, para luego
establecer las precauciones que deben tomarse en estos sitios de trabajo, para que las

personas expuestas no lleguen a sufrir enfermedades en un futuro.
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5. OBJETIVOS.

5.1. Objetivo General.

Identificar y determinar las concentraciones de HAP presentes en el ambiente
laboral de una cocina comercial, utilizando la Cromatografia de Gases acoplada a la
Espectrometria de Masas (CG-MS).

5.2. Objetivos Especificos.

v Extraer e identificar los HAP emitidos por las fuentes de riesgo ubicadas en el
area de la cocina para su determinacion mediante la técnica de Cromatografia de

Gases-Espectrometria de Masas.

v Cuantificar los HAP recolectados sobre filtros en las muestras de aire de
ambientes de trabajo de cocinas comerciales mediante la utilizacion de la técnica

de Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas.

v' Comparar los resultados por Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas

con los obtenidos en el afio 2011 por CG-ILL.

v' Comparar los resultados obtenidos con los Valores Limites Ambientales de
Exposicion Diaria, para evaluar el cumplimiento de las normas nacionales e

internacionales.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

6.1. Ubicacion y descripcion del local.

El local comercial en donde se llevd a cabo este estudio se encuentra
ubicado en el noreste de la ciudad de Caracas, en la urbanizacion Bello Monte. Es
un restaurante especializado en cocinar pollos y carnes rojas a la brasa (figura 18),
utilizando principalmente carbén como fuente de energia para la coccion de los
alimentos. El local consta de un area en donde se encuentran las mesas dispuestas
para los consumidores. La capacidad maxima es de 156 personas sentadas en 36
mesas y en la barra (figura 19). La cocina del local se encuentra abierta a los
consumidores y se divide en dos areas, de coccién con aceite y de coccién con
carbon, en donde se encuentran las principales fuentes de emision de humos y

sistemas de ventilacion.

Figura 18. Area de coccion con carbon, en donde se cocinan principalmente pollos y
carnes a la brasa.
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Figura 19. Area de consumidores en el restaurante.

La cocina presentaba diferentes sistemas de ventilacién. En la figura 20 se
muestra un diagrama en donde se observa todos estos componentes presentes en

el local.
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Figura 20. Diagrama del local dividido por sus areas de coccion por aceite, de coccion

al carbon y de consumidores del local. [24]

En donde:

1. Campana de extraccion en el area de coccidn con aceite.

2. Campana de extraccion en el area de coccién al carbén.

3. Extractor ubicado en ventana en el area de coccién al carbén.
4. Extractor ubicado en ventana en el area de coccion con aceite.

5.6y 7. Salidas de aire acondicionado que entra en el area de consumidores
del local.
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6.2. Fuentes contaminantes en el ambiente de trabajo.

En la cocina se encontraron varios componentes que se consideraron como
posibles fuentes de riesgo, para emision de HAP. En el area de coccion con carbon

se determinaron las siguientes:

v" Dos brasas para preparacion de pollos, que tienen carbén como combustible.

v' Una parrillera para preparacion de carnes rojas, que tiene carbon como
combustible.

v" Un intercambiador de calor, para realizar bafio de maria para preparacién de
contornos de los platos, calentado por medio de dos hornillas, que tiene por
combustible gas natural. [24]

Para cocinar los alimentos se utilizaba principalmente el método de asar con
carbon a la brasa y, para ello se empleé generalmente carbén, que estaba
compuesto por: maximo color 100%, ceniza maxima 0,04%, glucosa maxima
0,04%, humedad maxima 0,05%.
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6.3. Muestreo.

Los materiales utilizados para esta etapa fueron los siguientes:

Filtros de PTFE, de 37 mm de didmetro y 2 um de poro.
Casetes o Portafiltros.
Mangueras de PVC.

o o T p

Bombas de aspiracidon, marca Sensidyne, modelo Gilian 5000 y modelo
Gilian 3500.

Papel de Aluminio.

N ()]

Pinzas metélicas.
. Bureta de Vidrio de 50 mL.

. Cronémetro.

0 «Q

Pala plastica.
j. Bolsas plésticas.
k. Brocha pequenia.

Para llevar a cabo el muestreo se utilizaron varios aspectos de la
estrategia disefiada por la Licenciada Vasquez, M. cuando realizé su Trabajo
Especial de Grado en el afilo 2011 haciendo el estudio para la determinacion de
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en ambientes de trabajo de cocinas

comerciales, los cuales se describirdn en la seccién 6.3.1. y 6.3.2 siguientes.
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6.3.1. Puntos de muestreos.

Vasquez, M. determind tres puntos de muestreo, los cuales se
encontraban en el area de coccion al carbon a 70, 100 y 310 cm de la
fuente de riesgo en el area de coccion al carbén, 31 como se observa en la

figura 21.

Para la realizacion de este estudio se tomdé un solo punto de
muestreo, debido a que se contaba con un nimero limitado de bombas de
aspiracion. De acuerdo a los resultados obtenidos por Vasquez, M. el lugar
donde se alcanzaron las mayores concentraciones, resultando el trabajador

mas expuesto, fue a 310 cm de la fuente de emision de humos. Ademas de

que era el lugar mas comodo sin perturbar la labor de los trabajadores.
| ﬁ
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Figura 21. Areas de coccion con aceite y al carbon en la cocina del local comercial y

puntos de muestreo de area. 24
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6.3.2. Dias y horas de realizacion del muestreo.

Acorde a la estrategia de muestreo disefiada por Vasquez M, en el afio
2011 la actividad del area de la cocina aumentaba en los dias viernes,
sdbados y domingos, ya que por la demanda de los consumidores, era
necesario encender todas las fuentes de emision, lo cual aumentaba la
exposicion al riesgo de los trabajadores en el area de la cocina de tipo al

carbon.

Ademas, dentro de estos dias definidos se determind un horario, ya que
en algunas horas la demanda de consumidores era muy baja. El horario en las

que se observé la mayor emisién de humo fue de 11:00 am a 6:00 pm. [24]

6.3.3. Métodos de muestreos.

Se recolectaron dos tipos de muestras, una se basé en la captacion de
los contaminantes presentes en el aire mediante la utilizacién de una bomba
de aspiracion conectada a un filtro (Figura 22a), y el otro tipo de muestra se

recolecto directamente del piso de la cocina del local (Figura 22b).
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(@) (b)

Figura 22. Diferentes tipos de muestras recolectadas en la cocina del local
comercial. (&) Muestra recolectada sobre un filtro de PTFE. (b) Muestra de polvo

recolectada del piso.

El procedimiento de toma de los dos diferentes tipos de muestras se

describen a continuacion:

a. Captacion de los contaminantes sobre filtros de membrana laminada
de Politetrafluoroetileno (PTFE), el cual presenta 2 ym de poro y 37
mm de didmetro. Los filtros se encontraban dentro de un soporte o
casete plastico (Figura 23a). Estas muestras se recolectaron utilizando
una bomba de aspiracion marca Sensidyne, modelo Gilian 5000
(Figura 23b), las cuales presentan un caudal maximo de aspiracion de
5 L/min. Previamente a la toma de este tipo de muestras se calibré la
bomba de aspiracion, para ajustar el caudal al valor exacto que se
necesitaba, el cual para la captacion de HAP en aire era de 2 L/min,
segun la norma MTA/MA-039/A00 del Instituto Nacional de Seguridad
e Higiene en el Trabajo (INSHT) de Espafia. El proceso de calibracion
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se realiz6 utilizando una bureta de vidrio graduada como se explicé en
la seccién 2.6.1.2.

La decision de utilizar filtros de PTFE conectado a una bomba
de aspiracion se basé en los resultados obtenidos por Vasquez, M.
(2011), ya que en este estudio, llevado a cabo en el mismo local
comercial, se logré identificar y cuantificar 5 HAP en muestreos de

area, al utilizar el mismo equipo de captacion.

() (b)

Figura 23. (a) Filtro de membrana laminada de PTFE. (b) Bomba de aspiracion.

b. Recoleccion de muestras de polvo. Se tomaron con la finalidad de
corroborar la presencia de HAP en la cocina del local comercial con otro
tipo de muestras. La decision se basé en que los HAP mas pesados
presentan la propiedad de depositarse. La superficie de la cual se
recolect6 estas muestras fue del piso, debido a que era la mas apropiada
en la cocina, ya que por ejemplo, las ventanas estaban ubicadas a una
altura considerable y no se limpiaban frecuentemente, por lo que tomar
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muestras de estas superficies presentaba una dificultad mayor y ademas,
no representaria la emision de HAP del horario del dia estudiado en la que
se recolectaba. Otro tipo de superficie presente eran los mesones
utilizados para la preparacion de la comida, estos tampoco eran
adecuados, ya que se limpiaban constantemente, las muestras se
recolectaron utilizando una pala plastica y una pequefa brocha (Figura
22b). El area en la que se recolectaron los contaminantes fue de 270 cm?.
La razén por la cual se escogié este punto fue producto de que era el
lugar que se encontraba méas accesible y despejado al momento de la
toma de muestra, sin perturbar la labor de los trabajadores.

6.3.4. NUmero de muestras y duracién de cada muestreo.

Acorde a la norma UNE-EN 689 (tabla 10) se determiné la cantidad y
duracion de cada una de las muestras recolectadas sobre filtros de PTFE. Otro
factor importante para esta decision fue la logistica de bombas de aspiracion
disponibles para la realizacion de este estudio.

Para la recoleccion de las muestras de polvo de piso del local comercial,
se decidio tomar una muestra cada dia casi al final de la jornada de muestreo.
Esta decision se baso en el horario de limpieza que tenian en la cocina del
local, la primera de ellas se realizaba a las 11:00 am y luego alrededor de las
3:00 pm, después de que la afluencia de consumidores en el local habia
disminuido. Por esta razon se tomaron las muestras alrededor de las 2:30 pm,
para asi dejar pasar el maximo tiempo posible después de la primera jornada de
limpieza y lograr que la mayor cantidad de contaminantes provenientes de las

fuentes de emision lograran depositarse.
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Tabla 10. Niumero minimo de muestras a tomar por técnica de muestreo y su tiempo de
duracion, segun la norma UNE-EN 689. [24

N° de muestras

N° minimo de

Tiempo de . . necesario para muestras
., Ejemplos de tipo de
duracion del ., abarcar el 25% de la | recomendado
medicion .,
muestreo exposicion por UNE-EN
(supuestas 8 horas) 689
Equipos de lectura directa.
10 segundos Medicién Puntual 720 30
Tubos detectores de corta
1 minuto duracién (tubos 120 20
colorimétricos)
5 minutos Tubos detector?s de corta 24 12
duracion
Tubos adsorbentes (carbén
15 minutos activo, gel de silice). 8 4
Borboteadores, etc.
Tubos adsorbentes (carbon
30 minutos activo, gel de silice). 4 3
Borboteadores, etc.
1 hora Filtros para el muestreo de 5 5
aerosoles
2 horas Filtros para el muestreo de 1 1
aerosoles

A continuacion, en la siguiente tabla se resumen la toma de muestras
sobre los filtros de PTFE y de polvo de piso.
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Toma de muestras realizadas en el local comercial sobre los filtros de PTFE y

de polvo de piso.

Dias Hora Tipo de Muestra Observacién
1 .
5 2:30 pm Polvo de piso
Los extractores 3 y 4 no estaban
3 De 12:00 pm a 2:00 pm ]
funcionando.
4 Filtro de PTFE
5 De 1:00 pm a 3:00 pm
Corresponde al blanco, no se
] conecto a la bomba de
Filtro de PTFE L
6 De 12:00 pm a 2:00 pm aspiracion. Los extractores 3y 4
no estaban funcionando.
Filtro de PTFE
2:30 pm Polvo de piso
- Los extractores 3 y 4 no estaban
) funcionando
8 De 1:00 pm a 3:00 pm Filtro de PTFE
9
10 Se recolectaron dos muestras
. cada dia.
De 1:00 pm a 3:00 pm Filtro de PTFE
1 Los extractores 3 y 4 no estaban
funcionando

(Para mayor detalle, ver apéndice 3)
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6.4. Preservacion, transporte y almacenamiento de las muestras.
En esta etapa, se utilizaron los siguientes materiales:
Papel de Aluminio.

a
b. Bolsas Plasticas.
c. Cava.

d

Hielo.

Una vez finalizado el tiempo de muestreo, los filtros, que se encontraban
dentro de los porta filtros, eran cubiertos con papel de aluminio para su
preservacion e introducidos en una bolsa plastica, el igual que las muestras de
polvo del piso. Luego, ambos tipos de muestras se colocaban dentro de una cava
con hielo para transportarlas hasta el laboratorio y una vez alli eran guardadas, a
una temperatura por debajo de los 4°C en un lugar oscuro y libre de humedad,
hasta el momento del andlisis. 2%

6.5. Extraccién de las muestras.

Previamente al proceso de extraccion, el material de vidrio utilizado para el
tratamiento de las muestras se lavé con agua y jabon de uso comun, luego se dejo
en remojo por 4 horas aproximadamente en una solucidon de agua jabonosa.
Finalmente el jabén fue sacado usando agua del grifo, luego se le agregd agua

destilada y por ultimo, agua deionizada. Dicho material se dejo secar al aire libre.

Para la extraccion de las muestras se utilizaron los siguientes materiales y
reactivos:
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Pinzas metélicas.

Frascos de vidrio color ambar.

Bafio de ultrasonidos modelo Cole-Parmer 8894 (Figura 24).
Diclorometano, Grado Reactivo, marca EM Science.

Pipeta de volumen variable, marca Socorex Siwss.

Hexano, Grado HPLC, marca Burdick & Jackson.

Silica Gel 60. Granulométrica. Tamafio de Particula 0,063-0,200 mm,
para columna cromatogréfica (70-230 mesh ASTM), marca MERCK.
Lana de Vidrio.

Pipetas Pasteur.

Soporte.

Estandar Certificado, que contenia los 16 HAP, marca NIST 1647e.

Figura 24. Bafo de ultrasonidos.
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6.5.1. Extraccion de las muestras recolectadas sobre filtros de PTFE.

Los filtros, una vez pesados se colocaron en frasco de vidrio
ambar, se agregé 10 mL de diclorometano, luego se sometieron a un
bafio de ultrasonidos por 15 minutos, cuidando que la temperatura no
aumentara mas de 30°C. Después de finalizar el tiempo, el filtro se
retir6 del extracto y se desechd. Seguidamente se eliminé el solvente,
dejandolo evaporar en la campana, y finalmente se reconstituyé en 1
mL de diclorometano De esta manera, los extractos estaban listos
para su inyeccidén en el CG-MS. En la siguiente figura se muestra de

manera resumida y esquematica este proceso de extraccion.

1. El filtro se colocd

en un frasco de vidrio 2. Se agrego 10 mL

de diclorometano.

ambar.
_ 3. Se someti6 a un
4'd|(Ealsggrr?ése bafio de ultrasonido
: por 15 minutos.

5. El solvente se
elimind, dejandolo
evaporar en la
campana.

6. Se reconstituy6 en
1 mL de
diclorometano.

Figura 25. Metodologia de extraccion de las muestras recolectadas sobre
filtros de PTFE.
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6.3.2. Extraccién de las muestras de polvo de piso.

Las particulas recolectadas del piso se sacaron de la bolsa
plastica cuidadosamente, se pesaron y se colocaron en un frasco de
vidrio ambar. Se agregé 10 mL de diclorometano y se sometidé a un
bafio de ultrasonidos por 30 minutos, igualmente se mantuvo la
temperatura por debajo de los 30°C. Al finalizar el tiempo, se dejé
evaporar el solvente de extraccidn hasta aproximadamente 2 mL. Para
purificarlos se tomé el extracto cuidadosamente, de manera de no
tomar ninguna particula que no se disolvio, y se agregé en mini
columnas cromatograficas (Figura 26) empacadas con gel de silice
(previamente activado por 16 horas a una temperatura de 150°C ),
La fraccion saturada se eluy6 con aproximadamente 5 mL de hexano y
la fraccion que contiene los compuestos aromaticos con
aproximadamente 8 mL de diclorometano. Finalmente la fraccion de
interés se dejé evaporar en la campana hasta sequedad y luego se
reconstituydé en 1 mL de diclorometano. A continuaciéon, se presenta
un esquema en donde se resume el proceso de extraccion y

purificacion de las muestras de polvo recolectadas del piso.



Figura 26. Mini columna cromatografica empacada con gel de silice en una

pipeta Pasteur.

85



1. La muestra fue
colocada en un
frasco de vidrio

ambar.

—

6. La fraccion
saturada se eluy6
con 5 mL de
hexano.

2. Se agrego6 10 mL
de diclorometano.
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—

" 5.Elextracto se |

sometié a un paso
de purificacion, por
medio de una mini
columna
cromatografica
empacada con gel

ﬁ

[ 7. Lafraccién en

donde se
encontraba los
compuestos
aromaticos se eluyo
con 8 mL de

diclorometano.
ﬁ

3. Se sometié a un
bafio de ultrasonidos
por 30 min.

—

4 N

4. Se disminuyo el
volumen del
solvente extractor
hasta 2 mL aprox.
dejandolo evaporar
en la campana.

de silice.

f Y

8. El solvente de la
fraccion de interés
se dejo evaporar
hasta sequedad.

ﬁ

ﬁ

9. Se reconstituyo
en 1l mLde
diclorometano.

ﬁ

Figura 27. Metodologia de extraccion y purificacién de las muestras de polvo de piso.
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6.6. Andlisis por Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas.

Los materiales y el equipo utilizado se describen a continuacion:

a. Viales de 2 mL, marca Agilent.
b. Micropipeta de 1 mL, marca Socorex Siwss.
c. Cromatografo de Gases modelo 6890N de la Agilent Technologies, con un

detector de masas Agilent 5975 (Figura 28).

Figura 28. Cromatdgrafo de Gases modelo 6890N de la Agilent Technologies, con un

detector de masas Agilent 5975
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Las condiciones utilizadas del equipo para la realizacion de este estudio

se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 12. Condiciones utilizadas por el CG-MS.

Variables del CG

Condiciones Utilizadas

Columna

Capilar
HP5-MS

(60 m x 0,250 mm x 0,25 pm)

Modo de Inyeccién Splitless
Volumen de Inyeccién 1uL
Gas de Arrastre Helio
Flujo del gas de arrastre 1 mL/min
Temperatura | Tiempo en el cual se
Rampa
) Alcanzada mantuvo la
°C/min )
(°C) temperatura (min)
Rampa de Temperatura Inicial 120 3
Temperatura Inicial de la columna 15 180 8
15 200 5
6 265 5
2 310 5
Tiempo de Corrida 64,67 min
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6.7. Mezcla estandar y tratamiento.

La preparacion de los patrones fue hecha a partir de la mezcla estandar
(Estandar Mix) conformada por los 16 HAP de concentraciones variables, como se
muestra en la tabla 13, en acetonitrilo (NIST 1647e). De dicha solucion original se
preparé una solucién madre y luego se realizaron distintas diluciones, en base al

HAP de menor concentracion.

Tabla 13. Concentraciones (mg/L) de los 16 HAP contenidos en la mezcla estandar.

HAP Mezcla E.s,tandar

Concentracion (mg/L)
Naftaleno 19,85 £ 0,45
Acenaftileno 15,34 £ 0,37
Acenafteno 20,5+ 0,47
Fluoreno 4,74 +0,11
Fenantreno 3,52 + 0,09
Antraceno 0,79+ 0,02
Fluoranteno 7,58 +£0,16
Pireno 8,47 +0,17
Benzo(a)Antraceno 4,09 £ 0,09
Criseno 3,60 + 0,08
Benzo(b)Fluoranteno 4,19 £ 0,09
Benzo(k)Fluoranteno 4,69 + 0,10
Benzo(a)Pireno 487 +0,12
Dibenzo(a,h)Antraceno 3,49 £ 0,20
Benzo(ghi)Perileno 3,67 +£0,13
Indeno(1,2,3-cd)Pireno 4,27 £0,13




6.8.
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Analisis de recuperacion.

El andlisis de recuperacion se realizé Unicamente a las muestras que se
recolectaron sobre filtros de PTFE, para ello se tomaron dos muestras bajo las
mismas condiciones (dia, hora, caudal de las bombas de aspiracion), una vez en
el laboratorio, una de las muestras se enriquecié, al agregarle una cantidad
conocida de la mezcla estandar, descrita en la seccion anterior, posteriormente,
ambas muestras, enriquecida y no enriquecida, fueron sometidas al proceso de
extraccion de igual manera e inyectadas al CG-MS. Finalmente el porcentaje de
recuperacion se calcul6 de la siguiente manera:

Concentracion HAP enriquecido — Concetracion HAP no enriquecido

% Recuperacion = — - —
P Concentracion HAP de mezcla estandar adicionado

100

[41]

Es importante resaltar que para este analisis se tenia la disponibilidad de

una bomba de aspiracion adicional, marca Sensidyne, modelo Gilian 3500.

(6)
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7. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

7.1. Muestreo.

Al finalizar cada jornada de muestreo de los contaminantes sobre los filtros
de PTFE se observo que sobre la superficie de los mismos quedaba una pequefa
mancha oscura (Figura 29a), el tamafio de la misma y la diferencia de pesos
encontrada daba indicio sobre la cantidad de contaminantes recolectados. Esto se
relacionaba con la demanda de consumidores de ese dia en el local. En la figura

29b se presenta una muestra de polvo de piso tomada el dia 1 de muestreo.

.

(@) (b)

Figura 29. Muestras (a) recolectadas sobre filtros de PTFE y (b) polvo de piso.
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7.2. Extraccion de las muestras recolectadas sobre filtros de PTFE y de polvo de

piso.

La decision de realizar una extraccion utilizando un bafio de ultrasonidos se
establecio debido a que este proceso es simple, econémico, ademas de que se
utilizan pequefios volimenes de disolvente, los tiempos de extraccidn son cortos y
presenta una alta eficiencia para HAP. Adicionalmente, algunos autores como
Lizhong Z. y Jing W. (2002) y Vazquez M., (2011) utilizaron la extraccion asistida

por ultrasonido, pudiendo identificar y cuantificar los HAP.

La escogencia de diclorometano como solvente extractor se basé en sus
propiedades de solubilidad. De acuerdo a los resultados obtenidos por Borras, E. y
Tortajeda, G. (2007), se determin6 que diclorometano era el solvente mas
adecuado para la extraccion de HAP debido a que no generaba picos residuales y
los porcentajes de recuperacion obtenidos eran mas altos que los alcanzados con
otros solventes, como tolueno, acetonitrilo, mezcla de acetonitrilo-diclorometano y
mezcla de benceno-etanol. 2 En el estudio realizado por Chen, J-W. (entre 2005 y
2006) también se utilizé diclorometano para extraer los HAP en muestras de aire
recolectadas en sistemas de ventilacion de diferentes tipos de restaurantes en

Taiwan. 138l

En el caso de la toma de muestras utilizando los filtros de PTFE, se decidio
no realizar un paso adicional de purificacién, ya que se observd que la totalidad de
la muestra recolectada era muy poca (decenas de mg), reduciendo el nimero de
pasos y asi disminuir los errores implicitos en el tratamiento de la misma. En el caso
de las muestras de polvo de piso se realizé la purificacion, como se describio en la
seccion 6.3.b. Se decidid ejecutar este paso adicional, ya que las cantidades de
muestras recolectadas eran considerablemente mayor (centenas de mg) que las

tomadas sobre filtros.
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7.3. ldentificacion de los HAP presentes en las muestras recolectadas sobre
filtros de PTFE y de polvo de piso del ambiente de trabajo.

Para la identificacion de los HAP presentes en el ambiente de trabajo de
cocinas comerciales mediante la toma de muestras sobre filtros de PTFE y de polvo
de piso se procedi6 a comparar, los tiempos de retencion de los picos
cromatograficos de las muestras con los de una solucibn multipatron de
concentraciones variables de los 16 HAP clasificados como prioritarios por la EPA,

ademas de ratificar utilizando la libreria de espectros de masas del detector.

En la siguiente figura se muestra el cromatograma obtenido de la solucion
multipatrén de los 16 HAP prioritarios de concentraciones variables seguido de una

tabla donde se detalla el orden de elucion junto con los tiempos de retencién.
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Abundancs
4000 -1
_— i Compuestos por orden de elusion:
B 1. Naftaleno. 9. Benzo(a)antraceno.
2600 3 2. Acenaftileno. 10. Criseno.
i 7 3. Acenafteno. 11. Benzo(b)fluoranteno.
2400 - 4. Fluoreno. 12. Benzo(k)fluoranteno.
1 5. Fenantreno. 13. Benzo(a)pireno.
3100 4 6. Antraceno. 14. Dibenzo(a,h)antraceno.
] 7. Fluoranteno. 15. Benzo(ghi)perileno.
3000 4 8. Pireno. 16. Indeno(1,2,3-cd)pireno.
2800 —i
7600 -‘-
2400 1
220
2,3
2000
1800 4| 16
1600 -:- 14,15
i 56 9,10
1 11,12
1400 4
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Time-» 2000 annn

Figura 30. Cromatograma de la solucion multipatron de los 16 HAP prioritarios de

concentraciones variables.



Tabla 14. Tiempos de retencion de los 16 HAP prioritarios.
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Tiempo de Retencidn

Orden de Elucién HAP
(min)
1 Naftaleno 7,907
2 Acenaftileno 11,891
3 Acenafteno 12,586
4 Fluoreno 14,988
5 Fenantreno 20,231
6 Antraceno 20,231
7 Fluoranteno 28,167
8 Pireno 29,390
9 Benzo(a)Antraceno 36,072
10 Criseno 36,333
11 Benzo(b)Fluoranteno 43,848
12 Benzo(k)Fluoranteno 44,031
13 Benzo(a)Pireno 46,237
14 Dibenzo(a,h)Antraceno 54,768
15 Benzo(g,h,i)Perileno 55,059
16 Indeno(1,2,3-cd)Pireno 56,577

Los siguientes cromatogramas corresponden a muestras recolectadas sobre

filtros de PTFE, los dias 3, 4 y 5 de muestreo, en donde se indican los picos

identificados.
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Abundancel Compuestos por orden de elusién:
6500 1. Naftaleno. 9. Benzo(a)antraceno.
i 4. Fluoreno. 10. Criseno.
6000 5. Fenantreno.  11. Benzo(b)fluoranteno.
i 6. Antraceno. 12. Benzo(k)fluoranteno.
5500 7. Fluoranteno. 13. Benzo(a)pireno.
] 8. Pireno. 16. Indeno(1.2.3-cd)pireno

£000 -
4500 =

4000 <

3000 +4
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2000 4 510
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- 1 al
1000 3, L AR
Timp--» nnn 4nnn

(€)

Figura 31. Cromatogramas correspondiente a muestras recolectadas sobre filtros de
PTFE, los dias (a) 3, (b) 4 y (c) 5 de muestreo.

En esta muestra se pudieron identificar 12 de los 16 HAP prioritarios (tabla
15), entre ellos se nombran, naftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,

benzo(a)pireno, e indeno(1,2,3-cd)pireno.

Se observo una cantidad considerable de picos cromatograficos, producto de
que este tipo de muestras no fueron sometidas a un paso de purificacion, debido a

la poca cantidad recolectada. Aunque en este tipo de muestras se recogié una
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amplia cantidad de compuestos, los HAP pudieron ser identificados sin ninguna
dificultad. Por lo cual, para un analisis cualitativo, basandose en la captacion activa
de HAP sobre filtros de PTFE, es decir utilizando una bomba de aspiracion, no es
estrictamente necesario un paso de purificacion, adicional al de extraccion por

ultrasonidos.

También pudieron ser identificados los mismos HAP en las muestras
recolectadas los dias siguientes de ese mismo fin de semana (dias 4 y 5 de
muestreo). La Unica diferencia observada en dichos cromatogramas, fue que el dia
5 no se pudo identificar el benzo(k)fluoranteno. Ademas, se detallé que la altura
relativa de los picos de cada HAP era diferente de acuerdo al dia, esto se relaciona

directamente con la cantidad de personas que asisten al local comercial.

Al comparar estos resultados con los obtenidos por Vasquez, M. en el afio
2011 para muestras recolectadas sobre filtros de PTFE en muestreos de area de la
misma cocina comercial, se observé que se identificaron un nimero mayor de HAP,
en ambos estudios se pudo determinar la presencia de los siguientes compuestos:
naftaleno, antraceno, pireno, benzo(a)antraceno y criseno. Adicionalmente en esta
investigacion se pudo identificar el fluoreno, fenantreno, fluoranteno,

benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e indeno(1,2,3-cd)pireno.

La diferencia en la cantidad de HAP determinados, probablemente fue
producto de que las muestras fueron tomadas y luego en el laboratorio tratadas bajo
distintas condiciones. Ademas, es probable que la demanda de consumidores haya

sido diferente al momento de la toma de muestra de esta investigacion.

En la siguiente tabla se resume los HAP identificados de las muestras

recolectadas sobre filtros de PTFE.
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Tabla 15. HAP identificados en las muestras recolectadas sobre filtros de PTFE.

Filtro PTFE

Vasquez, M.
HAP Hergueta, V. (2011)

Dia 3 Dia 4 Dia 5

Naftaleno + + + +

Acenaftileno - - - -

Acenafteno

Fluoreno

Fenantreno

Antraceno

Fluoranteno

Pireno

Benzo(a)Antraceno

Criseno

|+ ||+ |||+

Benzo(b)Fluoranteno

Benzo(k)Fluoranteno

|||+
|+ [+ |||+ |||+
+ |+ |+

Benzo(a)Pireno

Dibenzo(a,h)Antraceno

Benzo(ghi)Perileno

+

+

+
1

Indeno(1,2,3-cd)Pireno

+ Presencia. - Ausencia.

En las muestras de polvo de piso se determinaron 12 de los 16 HAP
prioritarios (tabla 16), los HAP identificados fueron fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-
cd)pireno. En la siguiente figura se muestran los cromatogramas de las muestras

recolectadas los dias 1y 2.
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4. Fluoreno, 5. Fenantreno,
6. Antraceno, 7. Fluoranteno,

8. Pireno, 9. Benzo(a)Antraceno,

10. Criseno,

11. Benzo(b)fluoranteno,
12. Benzo(k)fluoranteno,
13. Benzo(a)pireno,

14. Dibenzo(a,h)antraceno,
16. Indeno(1,2,3-cd)pireno.
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Figura 32. Cromatograma correspondiente a una muestra recolectada de polvo de piso,

en dia (a) 1y (b) 2 de muestreo.




101

Los HAP identificados a partir de muestras de polvo de piso de la cocina

comercial se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 16. HAP identificados de las muestras recolectadas del polvo de piso de la cocina

comercial.
Polvo de Piso
HAP
Dia 1 Dia 2
Naftaleno - -
Acenaftileno - -
Acenafteno - -
Fluoreno + +
Fenantreno + +
Antraceno + +
Fluoranteno + +
Pireno + +
Benzo(a)Antraceno + +
Criseno + +
Benzo(b)Fluoranteno + +
Benzo(k)Fluoranteno + +
Benzo(a)Pireno + +
Dibenzo(a,h)Antraceno + +
Benzo(ghi)Perileno - -
Indeno(1,2,3-cd)Pireno + +

+ Presencia.

- Ausencia.
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La siguiente figura muestra a modo de comparacion un cromatograma de la
muestra de polvo de piso del dia 1 y una muestra recolectada sobre filtros de PTFE
del dia 3 de muestreo.

Abundant
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15000 5000 <
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8000 : 000 e
|
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+ 1 l | iy t | AWM
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\
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(a) (b)

Figura 33. Cromatogramas de (a) polvo de piso, el dia 1 y (b) muestra recolectada

sobre filtro de PTFE el dia 3 de muestreo.

En la tabla 17 se detallan los HAP identificados en todas las muestras

recolectadas sobre filtros de PTFE y las de polvo de piso.
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Tabla 17. Tabla comparativa de los HAP identificados en los dos tipos de muestras.

Filtro PTFE Polvo de Piso
HAP

Dia 3 Dia 4 Dia b Dial Dia 2
Naftaleno + + + - -
Acenaftileno - - - - -
Acenafteno - - - - -
Fluoreno + + + + +
Fenantreno + + + + +
Antraceno + + + + +
Fluoranteno + + + + +
Pireno + + + + +
Benzo(a)Antraceno + + + + +
Criseno + + + + +
Benzo(b)Fluoranteno + + + + +
Benzo(k)Fluoranteno + - + + +
Benzo(a)Pireno + + + + +
Dibenzo(a,h)Antraceno - - - + +
Benzo(ghi)Perileno - - - - -
Indeno(1,2,3-cd)Pireno + + + + +

+ Presencia.

- Ausencia.

El hecho de que no se hayan detectado acenaftileno, acenafteno y naftaleno
en las muestras de polvo de piso posiblemente se deba a que por ser los mas
livianos, son mas volatiles y normalmente se encuentran en el aire en fase de
vapor, ademas son los mas susceptibles a la degradacion foto y térmica. 8 Estas
caracteristicas hacen que sea dificil encontrarlos en material depositado sobre el

piso de la cocina comercial estudiada.
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Los filtros de PTFE estan disefiados para la recoleccion de material
particulado, lo que corresponde a los HAP mas pesados. 2%l La razén por la cual se
pudo identificar HAP como el naftaleno, posiblemente se debe a que los aceites y
grasas presentes en el ambiente estudiado [¥% se adhieren sobre la superficie del
filtro. Esto permite la captacion de algunos de estos HAP ligeros, debido a su

caracter lipofilico. (@

El benzo(ghi)perileno no se pudo identificar en ninguna muestra (sobre filtro y
polvo de piso), posiblemente a que este HAP en particular es indicativo de
emisiones de motores de vehiculos. 3 Aunque, el local comercial estudiado se
encuentra en una avenida con mucha afluencia vehicular, Vasquez, M. en el estudio
anterior en el afio 2011 determind que la contaminacién externa no influia
significativamente en los valores de concentraciones de los HAP presentes dentro

de la cocina comercial. [24

Otro aspecto fundamental fue el ambiente en el cual se tomaron las
muestras. Como se habia mencionado (tabla 4) los HAP se clasifican segun su
origen en biogénico, petrogénico y pirogénico. Los pirogénicos son producto de la
combustion incompleta de todo material orgénico, incluyendo: hidrocarburos y
carbon mineral. En ambientes donde se encuentren fuentes pirogénicas
predominan los compuestos aromaticos padres entre 3 y 5 anillos, tales como el
antraceno y el benzo(a)pireno. Otros compuestos tipicos son el fenantreno, pireno,
fluoranteno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno y
benzo(k)fluoranteno. En los dos tipos de muestras estudiadas, sobre filtros y de
polvo piso, se identificaron los HAP mencionados. Aunque esto da una idea general
de los diferentes HAP que se pretenden encontrar dependiendo del tipo de fuente
presente en el ambiente estudiado, se pueden hallar otro tipo de HAP, ya que estos
dependen de la temperatura de combustion, duracién del proceso, condiciones de

la flama (oxigeno) y tipo de material organico. 4
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Se observo ciertos picos que se destacaban por su tamafio en los
cromatogramas anteriores y no correspondian a los HAP en estudio. Al compararlos
con un cromatograma de un blanco (figura 34) se not6 coincidencias y pudieron ser
identificados con la ayuda de la libreria del espectrometro de masas,

correspondiendo a ftalatos.

Los ftalatos han sido utilizados ampliamente en la industria como
plastificantes. Se adicionan a ciertos polimeros, principalmente el PVC, para
aumentar su flexibilidad y suavidad, ®infiriéndose que estos compuestos resultaron

de la naturaleza de las tapas de los viales utilizados.
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Figura 34. Cromatograma correspondiente a un blanco, dia 6 de muestreo.
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7.4. Cuantificacion de HAP.

Para realizar la cuantificacion de los HAP se utilizaron muestras recolectadas
sobre filtros de PTFE, el dia 10 y 11 de muestreo, como se observa en la figura 35.
Los limites de detecciéon para los 16 HAP, estuvieron en un rango entre (0,002 —
0,046) mg/L, mientras que los limites de cuantificacién se encontraron entre (0,007-

0,1539 mg/L, donde el antraceno obtuvo los menores valores y el acenafteno los
mayores. Para mayor detalle ver apéndice 5.
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Figura 35. Toma de muestras sobre filtros de PTFE, para la cuantificacion de los HAP.
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la siguiente figura se observan los

1. Naftaleno.

2. Acenatftileno.
3. Acenafteno.
4. Fluoreno.

5. Fenantreno.
6. Antraceno.
7. Fluoranteno.
8. Pireno.

Compuestos por orden de elusién:

9. Benzo(a)antraceno.
10. Criseno.

11. Benzo(b)fluoranteno.
12. Benzo(k)fluoranteno.
13. Benzo(a)pireno.

14. Dibenzo(a,h)antraceno.
15. Benzo(ghi)perileno.
16. Indeno(1,2,3-cd)pireno.

u

(b)

Figura 36. Cromatogramas correspondientes (a) dia 10 de muestreo y (b) 11 de
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Las concentraciones obtenidas para los HAP identificados se presentan en la

siguiente tabla.

Tabla 18. Concentraciones de los HAP identificados el dia 10 y 11 de muestreo.

Concentraciones (ug/m3)

HAP
Dia 10 Dia 11 Promedio
Naftaleno 2,01+0,01 1,86 + 0,05 2,04 £ 0,06 1,70 £ 0,04 1,90+ 0,16
Acenaftileno 1,60 + 0,02 1,91 + 0,04 1,47 + 0,03 1,82 + 0,04 1,70 £ 0,20
Acenafteno - - - - -
Fluoreno 0,53 +£0,01 1,00 £ 0,03 0,43 +£0,01 0,74 £ 0,02 0,68 £ 0,25
Fenantreno 1,37 £ 0,05 1,94 + 0,04 0,59 £ 0,02 1,11 £ 0,03 1,25 + 0,56
Antraceno 0,19+ 0,01 0,56 = 0,02 0,11 +£0,01 0,33+0,01 0,30 £ 0,20
Fluoranteno 4,20 £ 0,09 4,94 £ 0,10 2,20 £ 0,07 2,52 + 0,07 3,46 £ 1,32
Pireno 2,66 + 0,07 3,02 £ 0,08 1,55+ 0,04 2,55 + 0,06 2,44 £ 0,63
Benzo(a)Antraceno 1,21 + 0,04 1,83 £ 0,07 1,03+ 0,03 1,26 + 0,04 1,33+ 0,35
Criseno 1,24 + 0,03 1,22 + 0,03 0,62 + 0,02 0,83+ 0,03 0,98 £ 0,30
Benzo(b)Fluoranteno 0,67 + 0,02 0,92 + 0,03 - - 0,80+ 0,18
Benzo(k)Fluoranteno 0,62 + 0,03 1,44 + 0,05 - - 1,03 + 0,60
Benzo(a)Pireno 1,29 + 0,05 1,68 = 0,06 0,93 £ 0,05 1,37 £ 0,04 1,31+£0,31
Dibenzo(a,h)Antraceno - - - - -
Benzo(ghi)Perileno - - - - -
Indeno(1,2,3-cd)Pireno | 0,65+ 0,02 1,10 + 0,04 - - 0,88 + 0,31
2HAP 18,24 +0,50 | 23,42+0,88 | 10,97 £0,63 | 14,23+0,39 | 16,72 £ 5,37
- Ausencia.

Las muestras del dia 10 y del dia 11 de muestreo fueron tomadas bajo las

mismas condiciones (horario, caudal de la bomba de aspiracion, tiempo de

muestreo, entre otros), preservadas de igual manera, y en el laboratorio se

sometieron al mismo tratamiento. La Unica diferencia a la cual se puede atribuir las

variaciones en las concentraciones de los HAP fue la cantidad de clientes que

asistieron al restaurante en los dos dias, dentro del horario estudiado. Se observé
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que el dia 10 de muestreo la cantidad de personas que asistieron al local fue de
aproximadamente 215, obteniéndose una concentracion total de HAP de (20,4 +
3,7) pg/m3, mientras que el dia 11 de muestreo asistié al local, alrededor de 139
personas, una cantidad menor que el dia 10, reflejandose en los valores de HAP, ya

que la concentracion total fue de (12,2 + 2,3) pg/m3.

Los HAP que se destacaron por sus altas concentraciones fueron fluoranteno

y pireno como se observa en la siguiente gréfica.

Concentraciones de HAP (ug/m?3)
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Figura 37. Concentraciones en pg/m?® de los HAP identificados en la cocina comercial el

dia 10 y 11 de muestreo.

Las emisiones de HAP en los diferentes tipos de coccién dependen
fuertemente del método usado, grasa contenida en los alimentos y la cantidad de
comida, 3¢ por lo que se puede inferir que bajo las condiciones estudiadas
predominan los HAP de 4 anillos, como el fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno y
criseno, ya que representaron un rango entre 49,68% y 49,83% (ver figura 38) del
total de HAP del aire de la cocina del local comercial. Los HAP de 3 anillos se
encontraron entre 21,41% y 23,38%. En conjunto con los de 4 anillos, constituyeron
un rango entre 71,09% y 75,81%, del total de HAP presentes en el aire del
restaurante estudiado. Estos porcentajes son comparables con el obtenido en la
investigacion realizada en 2002 por Wang L. Z., en donde los de 3 y 4 anillos

obtuvieron un valor de 74% del total de los HAP. [3¢]

Distribucion de HAP en el aire de la
o - cocina comercial

3

© 50 -

S

o) 40 - H Dia 10

©

:§ % 30 -  Dia 11

3 T

.-g 20 -

8 10-

3

A S
2 Anillos 3 Anillos 4 Anillos 5 Anillos 6 Anillos




111

Figura 38. Distribucion de los HAP en el aire de la cocina comercial estudiada el dia 10

y 11 de muestreo.

El naftaleno, es un caso particular. Representé un rango entre 9,54% vy
15,54% del total de HAP. Este compuesto estuvo presente en concentraciones
mucho mayores al resto de los HAP, hecho que puede interpretarse a través de la
secuencia de formacién de los mismos (figura 5), siendo el naftaleno, el primer HAP

que se forma, por ser el mas simple. 49

Los resultados obtenidos se compararon con otros autores, lo cual se

resume en la siguiente tabla.
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Tabla 19. Comparacién de las concentraciones de los HAP presentes en la cocina

comercial con los resultados de otros autores.

Jein-Weng, C. | Lizhong, Z.y Siao, W.y
Autor Hergueta, V. y Jing, W. Jing W. Rajasekhar B.
2012 2003 2008
/m3 ng/m3
Muestreo y . ) pg/ms3 .ug . 9 i
Coccion al carbon. Filtros Cocina comer- Cocina Domés-
Restaurante de ) . i .
PTFE. CG-MS . cial. Coccion con | tica. Coccion con
HAP Parrilla. CG-MS ] .
Dia 10 Dia 11 aceite. HPLC aceite. CG-MS
Naftaleno 1,9+0,1 1,8+0,2 44,25 +22,37 2,90 0,50+0,04
Acenaftileno 1,8+0,2 1,6+0,3 1,73+0,65 4,80 1,80+0,14
Acenafteno ] ] 0,97 + 0,84 - 1,17 £ 0,26
Fluoreno 0,8+0,4 0,6 0,2 210+118 1,00 2,62+0,33
Fenantreno 1,6+0,4 0,8+ 0,4 3,34+2,88 0,45 8,98 £ 0,68
Antraceno 0,3+0,2 0,2+0,1 0,17+ 0,08 0,44 0,43 £0,07
Fluoranteno 4,6+0,5 24+0,2 0,35+0,25 1,10 164+0,13
Pireno 28+0,3 20+0,7 0,42 +0,12 4,90 1,45+ 0,16
Benzo(a)Antraceno | 1,5+0,4 1,1+0,1 0,04 +0,03 0,78 0,44 £0,07
Criseno 1,2+02 0,7+0,1 0,04 +0,04 0,28 119£0.15
Benzo(b)Fluorante | oo, 55 ] 0,22 +0,33 - 1,38 +0,13
no T
Benzo(k)Fluorante |, 5, 56 ] 0,10 + 0,05 0,72 0,94 + 0,07
no T
Benzo(a)Pireno 1,4+0,3 1,1+0,3 0,22+0,33 0,15 0,56 £ 0,05
Dibenzo(a,h)Antrac ) ] 0,12+ 0,13 - 1,18 + 0,15
eno
Benzo(ghi)Perileno - - 018+0,12 - 4,330,447
Indeno(1,2,3- 08+0.4 ] 1,80 + 1,79 - 3,47+ 0,30
cd)Pireno o
2HAP 20,4+ 3,7 122+23 58,81 + 23,89 17,52 32,08 £ 0,61
- Ausencia.

- ZHAP promedio de los dos dias de muestreo, para Hergueta, V.
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Los valores de las concentraciones de los HAP determinados, concuerdan
con los resultados de Lizhong, Z. y Jing, W., (2003) con excepcion del naftaleno, el
cual presentd un valor considerablemente mayor en comparacion con el obtenido
en este estudio. EI método de coccion usado era principalmente el de coccion con
aceite, a diferencia del utilizado principalmente en esta cocina comercial. Al
contrastar los resultados con los reportados por Jein-Wen, C. (2012) y Siao, W. y
Rajasekhar, B., (2008), se precis6 que los obtenidos en este estudio eran mayores.
En el caso de Siao, W. y Rajasekhar, B., la diferencia probablemente se deba a que
la investigacion se llevd a cabo en cocinas domésticas, y en este caso las
emisiones de humos son mucho menores (en el orden de ng/m? para los HAP) que

en las cocinas comerciales.

7.4.1. Comparaciébn de concentraciones (ug/g) de HAP en muestras

recolectadas sobre filtros de PTFE y de polvo de piso.

A continuacién, en la siguiente tabla se muestra las concentraciones
obtenidas en pg/g de los HAP recolectados sobre filtros de PTFE y de polvo

de piso.
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Tabla 20. Comparacion de concentraciones (ug/g) de HAP recolectados de muestras
sobre filtros de PTFE y de polvo de piso.

Concentraciones (ug/g)
HAP Filtro PTFE Polvo de Piso
Dia 10 Dia 11 Dia 1 Dia 2

Naftaleno 27,8+21 30,4+ 35 - -

Acenatftileno 256 3,1 26,3+4,6 - -

Acenafteno - - - -

Fluoreno 10,9+£5,2 9,0+£35 119+0/4 -
Fenantreno 23,4+6,2 13,2+7,0 29,1+0,9 22,0+0,7
Antraceno 4,4 +41 3,3£2,3 10,5+0,4 58+0,2
Fluoranteno 56,6 +7,2 38,6 +35 68,8+ 2,2 66,9+21
Pireno 36,9+6,9 328+11,6 46,4+ 1,5 50,2+1,6
Benzo(a)Antraceno 21,9+6,2 18,1+2,3 29,0+0,9 27,2+0,9
Criseno 18,6 +2,3 115+2.3 18,6 + 0,6 19,1+ 0,6
Benzo(b)Fluoranteno 109+3,1 - 11,4+04 11,2+0,4
Benzo(k)Fluoranteno 14,6 + 8,3 - 18,4+ 0,6 17,4+ 0,5
Benzo(a)Pireno 205+41 18,1 +4,6 30,8+0,9 28,6 £0,9
Dibenzo(a,h)Antraceno - - 9,8+0,3 17,1+£0,5

Benzo(ghi)Perileno - - - -
Indeno(1,2,3-cd)Pireno 20,4 £ 3,7 12,3+2,3 13,2+0,4 11,8+0,4

- Ausente.

Una muestra de polvo de piso cada dia.

Los valores de concentraciones para las muestras recolectadas de polvo de piso
fueron mayores que los obtenidos para muestras recolectadas sobre filtros de PTFE,
esto posiblemente se deba a que el tiempo transcurrido desde que se realizaba la
primera jornada de limpieza en la cocina comercial hasta el momento de la toma de

muestras de polvo era aproximadamente 3 horas y medias, mientras que el tiempo de
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muestreo con los filtros de PTFE era de 2 horas. El muestreo de polvo de piso, es un
procedimiento simple y rapido, por lo que se puede utilizar de modo alternativo para
ciertos estudios en ambientes laborales, tomando en cuenta la dificultad de recolectar
los HAP mas volatiles y que en las normas nacionales e internacionales no mencionan
esta metodologia para un estudio de salud e higiene ocupacional. En la siguiente figura

se muestra de manera gréafica la comparacion entre los dos tipos de muestras.

ComparaCIon de concentraciones de HAp
resolectados sobre filtros de PTFE y de polvo de
P1SsO.
30 - LI Filtro PTFE. Dia 10
70 - H Filtro PTFE. Dia 11
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Figura 39. Comparacion entre las muestras recolectadas sobre filtros de PTFE y de
polvo de piso.
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7.5. Valores limites de exposicion ambiental diarios.

Los Valores Limites Ambientales de los HAP varian, de acuerdo a las
diversas instituciones, por ejemplo el Instituto Nacional de Seguridad y Salud
Ocupacional (NIOSH) establece para los productos de alquitran de hulla, dentro de
los cuales se encuentran los HAP un valor de 0,1 mg/m?, para una jornada laboral
de 10 horas diarias para una semana de trabajo de 40 horas. Otra Institucion que
hace referencia a los HAP es la Conferencia Americana de Higienistas Industriales
del Gobierno (ACGIH), la cual fija un valor de 0,2 mg/m?3 de igual forma para los
productos de alquitran de hulla, para una jornada diaria de 8 horas durante una
semana de trabajo de 40 horas. [*8 En Venezuela, las normas COVENIN, establece
para los HAP un limite de 0,2 mg/m?3también para una jornada laboral de 8 horas de

trabajo diaria. (19

En la siguiente tabla se detallan los valores de exposicion para una jornada
de 8 horas obtenidos para cada HAP presente en el ambiente de la cocina

comercial el dia 10 y 11 de muestreo.
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Tabla 21. Valores de Exposicion Diario de HAP determinados para el dia 10 y 11 de
muestreo, para una jornada laboral de 8 horas.

Valor de Exposicién Diario / 8horas.
HAP ug/ms3
Dia 10 Dia 11
Naftaleno 0,95 + 0,07 0,92 +0,11
Acenaftileno 0,88 +0,11 0,80+ 0,14
Acenafteno - -
Fluoreno 0,38 +0,18 0,28 +0,11
Fenantreno 0,80 £ 0,21 0,40+ 0,21
Antraceno 0,15+0,14 0,10 + 0,07
Fluoranteno 2,28 + 0,25 1,18+ 0,11
Pireno 1,40+0,14 1,00+0,35
Benzo(a)Antraceno 0,75+0,21 0,55 + 0,07
Criseno 0,60 + 0,05 0,35+ 0,07
Benzo(b)Fluoranteno 0,38+0,11 -
Benzo(k)Fluoranteno 0,70 +£ 0,28 -
Benzo(a)Pireno 0,70+0,14 0,55+ 0,14
Dibenzo(a,h)Antraceno - -
Benzo(ghi)Perileno . -
Indeno(1,2,3-cd)Pireno 0,42 + 0,18 -

- Ausencia.
Dia 10: 2 réplicas.
Dia 11: 2 réplicas.

Al comparar los valores de exposicion para cada HAP presentes dentro del
ambiente de la cocina comercial estudiada, los cuales se detallaron en la tabla
anterior, se observO que estos se encuentran por debajo de los limites de

exposicion diaria a los cuales se hicieron referencia anteriormente, en base a
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normas e instituciones nacionales e internacionales. En la siguiente imagen se

puede apreciar de manera gréafica lo expuesto anteriormente.

2,5 - .« .z o .
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Figura 40. Grafico comparativo del valor de exposicion del dia 10 y 11 de muestreo con

el limite de exposicion establecido en las normas.

Por otro lado, existen algunas instituciones internacionales que hacen

referencia Unicamente al benzo(a)pireno, entre las mas importantes se encuentran
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la Fundacion Alemana de Investigacion (DFG) y el Instituto Nacional de Seguridad e
Higiene en el Trabajo de Espafa (INSHT), los cuales establecen un limite de 2
ug/m3. De igual manera estos valores corresponden a una jornada laboral diaria de
8 horas. [*71 En la tabla se muestran el valor correspondiente de exposicion diario

para el benzo(a)pireno.

Tabla 22. Valor de Exposicion Diario para el benzo(a)pireno presente en la cocina
comercial, el dia 10 de muestreo.

Valor de Exposicion Valor Limite de Exposicion Diario
HAP Diario para jornada laboral de 8 horas
Hg/m?® DFG INSHT
i i 2 ug/m3
Benzo(a)Pireno Dia 10 Dia 11 Hg
0,70+ 0,14 | 0,55+0,14 Cumple

Los Valores de Exposicion Diaria se encontraron por debajo del valor limite
establecido para el benzo(a)pireno por las instituciones mencionadas. La razén por
la cual estas instituciones consideraron establecer un limite diferente para este HAP
en particular, el cual se encuentra por debajo del limite establecido por algunas
otras instituciones, se debe a que este compuesto es el que representa el de mayor

riesgo para la salud de los trabajadores. 8

Es importante mencionar que aunque el valor encontrado se encuentra por

debajo del limite establecido, no necesariamente sea asi para cualquier otra jornada
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laboral, especialmente aquellas en la que la demanda de consumidores en el local
sea mayor, ya que las concentraciones de los HAP varian frecuentemente.

Al comparar los valores de exposicion obtenidos para una jornada laboral de
8 horas, con los obtenidos en la investigacion anterior en el afio 2011 por Vasquez,
M. realizada en la misma cocina comercial se pudo observar que los resultados
concuerdan en el hecho de que los valores también estuvieron por debajo del valor
limite de exposicion. Para el benzo(a)pireno se observé que los valores excedieron
el limite de 2 pg/m3, Gnicamente en casos puntuales, como por ejemplo, en el
muestreo realizado en el trabajador M2 (encargado de los jugos, a
aproximadamente 310 cm de la fuente de riesgo) realizado el dia 15-04-2011
utilizando tubos de adsorcion XAD-2 y para los muestreos de areas realizados
también con este equipo de captacion, a una distancia de 70 y 310 cm de la fuente
de emision de humos. En los demas casos estudiados los valores estuvieron por
debajo del limite de exposicién establecido, o no fue detectado dicho compuesto.
En el caso de las muestras recolectadas sobre filtros de PTFE, el benzo(a)pireno no
se logr6 identificar.

Andlisis de los porcentajes de recuperacion.

Los porcentajes de recuperacion varian de acuerdo al tipo de HAP y de la

matriz de la muestra. Lo cual se muestra en la siguiente tabla.
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Tabla 23. Porcentajes de recuperacion para los HAP recolectados sobre filtros de

PTFE.
HAP % Recuperacion
Naftaleno 93+9 87 +11
Acenaftileno 93 +12 92+8
Acenafteno . .
Fluoreno 91 £ 10 72+8
Fenantreno 93+9 101+£11
Antraceno 92 +11 79+ 10
Fluoranteno 94+ 9 74+7
Pireno 94 + 12 74 £10
Benzo(a)Antraceno 90 + 10 78+ 6
Criseno 91+6 81+ 15
Benzo(b)Fluoranteno 76+ 8 -
Benzo(k)Fluoranteno 79+ 8 .
Benzo(a)Pireno 78 + 13 80+6
Dibenzo(a,h)Antraceno - -
Benzo(ghi)Perileno - -
Indeno(1,2,3-cd)Pireno 72 +9 -
- Ausencia.

Los porcentajes de recuperacidon se encontraron en un rango entre 72-

101%. Los altos valores posiblemente se deban a que no se realizo purificacion de

la muestra, reduciendo los pasos del tratamiento de la misma, para asi minimizar

las pérdidas que pudieran ocurrir. Estos porcentajes concuerdan con los reportados

por otros autores (tabla 24), los cuales tampoco realizaron pasos de purificacion.

También estos altos valores se pueden atribuir al procedimiento de extraccion

utilizado, ya que como se habia mencionado anteriormente, se demostro que la

extraccién asistida por ultrasonido usando diclorometano presentaba una alta

eficiencia para HAP.
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Tabla 24. Comparacion de los porcentajes de recuperacion obtenidos con otros

autores.
Recuperacién
Hergueta, V. Jein-Weng, C. | Lizhong, Z.y Siao, W.y
Dia 10 Dia 11 y Jing, W. Jing W. Rajasekhar B.

72-94% 72-101% 75-94% = 90% 85-119%
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8. CONCLUSIONES.

Los Hidrocarburos Arométicos Policiclicos identificados en muestras recolectadas
sobre filtros de politetrafluoroetileno fueron naftaleno, acenaftileno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno,

benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e indeno(1,2,3-cd)pireno.

En las muestras de polvo de piso se identificaron los siguientes Hidrocarburos
Arométicos Policiclicos, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,

benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno.

Los Hidrocarburos Arométicos Policiclicos predominantes fueron los de 3 y 4 anillos,

siendo el fluoranteno el mas abundante.

La concentracion de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos total (XHAP) captados
sobre filtros de politetrafluoroetileno se encontré entre (12,3 + 2,3) ug/m3y (20,4 +
3,7) pg/m3,

El tratamiento de muestras recolectadas sobre filtros de politetrafluoroetileno fue

sencillo, rapido, con alta eficiencia y sin etapa de purificacion.

La técnica instrumental utilizada fue mas sensible y selectiva en comparacion a la
CG-ILL utilizada en el afio 2011, ya que se logroé identificar un nUmero mayor de
HAP.
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v Los Valores de Exposicion Diario para una jornada laboral de 8 horas, no
excedieron los limites establecidos por las normas e instituciones nacionales e

internacionales citadas.



125

9. RECOMENDACIONES.

v Es conveniente el andlisis de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos en
ambientes internos de cocinas comerciales sobre filtros de politetrafluoroetileno,
ya que es un proceso rapido, sencillo, con alta eficiencia y no se necesita
estrictamente un paso de purificacion, adicional al de extraccién asistida por

ultrasonidos.

v’ Para un analisis preliminar, la recoleccion de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos de muestras de polvo de piso, es Util debido a que es rapido, simple y
econOmico, y asi evaluar si hay presencia de estos contaminantes en ambientes
de trabajo, para luego seguir una metodologia establecida en normas nacionales

e internacionales para un estudio de salud e higiene ocupacional.

v' Seguir en la investigacion de este problema de higiene ocupacional, para a futuro
afadir informacion mas especifica y asi ampliar la norma venezolana
(COVENIN), para Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos y otros compuestos

toxicos presentes.
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9. APENDICES

Apéndice 1. Conceptos generales y especificos. B [131y [45]

Concentracion Ambiental Permisible (CAP): Es la concentracion promedio
ponderada en el tiempo de sustancias quimicas a las que se cree pueden estar
expuestos los trabajadores, repetidamente durante ocho (8) horas diarias y cuarenta

(40) horas semanales sin sufrir dafios adversos a su salud.

Lugar de Trabajo: Es aquel lugar cerrado o abierto (al aire libre), conformado por todos
aguellos sitios donde los trabajadores deben permanecer o a donde tienen que acudir

por razon de su trabajo y que se hallan bajo la responsabilidad del empleador.

Enfermedad Ocupacional: Es el estado patolégico contraido con ocasion del trabajo o

exposicién al medio al que el trabajador se encuentra obligado a trabajar.

Diametro Aerodinamico: Las particulas en suspensién tienen formas irregulares, y su
comportamiento aerodindmico se expresa en términos del diametro de una particula

esférica idealizada conocido como diametro aerodinamico.

Limite de Deteccion(LOD): Minima cantidad de analito que puede ser detectado

aungue no necesariamente cuantificado con precision y exactitud.

Limite de Cuantificacion (LOQ): Minima cantidad de analito que puede determinarse

cuantitativamente con una adecuada exactitud y precision.
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PMio: Particulas con diametro aerodinamico de 10 micrometros o menos. Las PMio
corresponden aproximadamente a la fraccion de particulas que penetran mas alla de la

laringe.

PMz2,s: Particulas con diametro aerodindmico equivalente o igual a 2,5 micrometros. Las
PM2zs a la fraccién de particulas respirables en poblaciones de alto riesgo (nifios y
adultos con ciertas enfermedades respiratorias) que pueden penetrar a las vias
respiratorias no ciliadas (Ultimas ramificaciones de los bronquiolos, saco alveolar y

alveolos).

Recuperacion o Recobro: Cantidad del analito recuperada en la porcién de muestra o
muestra adicionada cuando esta es conducida a través del método analitico completo, y
gue permite evaluar la eficiencia de la extraccion, proceso de preparacion e

interferencias que puedan existir al aplicarlo. Se expresa en términos de porcentaje.
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Apéndice 2. Comparacion de la metodologia usada con las establecidas en normas

internacionales.

Caracteristicas

Metodologia

Usada

MTA/MA-039/A00

TO-13A

INSHT (Institucion

EPA (Agencia de

Organismo Nacional de Salud e Proteccién Ambiental
Higiene en el Trabajo)
Pais Espafia Estados Unidos

Equipo de Captacion

Bomba de Aspiracion

Bomba de Aspiracion

Equipo de alto
volumen (high

volume)
Caudal 2L/min 0,22m?3/min 2 L/min
Filtro PTFE PTFE Fibra de Cuarzo
Caractelrlstlcas de 37 mm de didmetroy | 37 mm de diametroy 102 mm de didmetro
filtro 2 um de poro 2 um de poro
Preservacion, Cubrir con papel de Cubrir con papel de Cubrir con papel de
transporte y aluminio aluminio aluminio
almacenamiento <4°C <4°C <4°C
Extraccién Ultrasonidos Ultrasonidos Soxhlet
Tiempo de extraccion 15 min 15 min 18 horas
Solvente.,de Diclorometano Sulfuro de Carbono Dietil éter
extraccion
Eliminacion de Campana Rotavapor Kuderna-Danish
solvente
Pipeta Pasteur Columna de
Purificacion NoO Lana de vidrio extraccion en fase
Suspensién de gel de | sdélida RP-18 o bien la
silice especifica C18-HAP
Equipo CG-MS HPLC CG-MS
Método Curva desﬁ\jllbramon Curva de Calibracién EstansdgrAISterno
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Apéndice 3. Toma de muestras realizadas en el local comercial sobre los filtros PTFE y

polvo de piso.
) Tipo de »
Dias Fecha Hora Observacion
Muestra
1 Sébado 20-04-2013 )
i 2:30 pm Polvo del piso
2 Domingo 21-04-2013 Los extractores no estaban
) De 12:00 pm funcionando.
3 Viernes 26-04-2013 ) ] )
a 2:00 pm Poca circulacion de aire. Proceso
Filtro PTFE i o »
4 Séabado 27-04-2013 De 1:00 pm insuficiente de combustion.
5 Domingo 28-04-2013 a 3:00 pm
Corresponde al blanco, no se
conecto6 a la bomba de aspiracion.
] Los extractores no estaban
De 12:00 pm Filtro PTFE )
funcionando.
6 Viernes 03-05-2013 a 2:00 pm ) » )
Poca circulacion de aire. Proceso
insuficiente de combustion.
Filtro PTFE
. Los extractores no estaban
2:30 pm Polvo del piso
funcionando.
7 Sébado 04-05-2013 ) y )
De 1:00 pm ) Poca circulacion de aire. Proceso
8 Sébado 18-05-2013 Filtro PTFE i - N
a 3:00 pm insuficiente de combustion.
9 Domingo 19-05-2013
Se recolectaron dos muestras
10 Sébado 08-06-2013 ;
cada dia.
De 1:00 pm ) Los extractores no estaban
Filtro PTFE )
) a 3:00 pm funcionando.
11 Domingo 09-06-2013

Poca circulacién de aire. Proceso

insuficiente de combustion.
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Apéndice 4. Pesos de las muestras recolectadas sobre filtros de PTFE y de polvo de

piso.
) Tipo de
Dias Fecha Hora (Peso +0,0001) g

Muestra

1 Sébado 20-04-2013 0,3748
i 2:30 pm Polvo del piso
2 Domingo 21-04-2013 0,2963
3 Viernes 26-04-2013 De 12:00 pm a 2:00 pm 0,0193
4 Sébado 27-04-2013 Filtro PTFE 0,0161
i De 1:00 pm a 3:00 pm
5 Domingo 28-04-2013 0,0139
De 12:00 pm a 2:00 pm Filtro PTFE 0,0185
6 Viernes 03-05-2013

2:30 pm Polvo del piso 0,3049
Sabado 04-05-2013 0,0157
8 Sabado 18-05-2013 De 1:00 pm a 3:00 pm Filtro PTFE 0,0145
Domingo 19-05-2013 0,0129
10 Sébado 08-06-2013 0,0164

De 1:00 pm a 3:00 pm Filtro PTFE
11 Domingo 09-06-2013 0,0146
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Concentraciones de patrones (mg/L), utilizados para la construccion de

Apéndice 5.

las curvas de calibracion.
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Apéndice 6. Curvas de calibracion y figuras de mérito.

LOD LOQ
HAP Ecuaciones R?

(mg/L) (mg/L)
Naftaleno y = 1286546x - 55641 | 0,9981 0,043 0,146
Acenaftileno y = 1648333x — 63711 | 0,9977 0,039 0,130
Acenafteno y = 692420x — 31650 0,9981 0,046 0,153
Fluoreno y = 1215616x — 13794 | 0,9979 0,012 0,040
Fenantreno y = 1781354x — 15281 | 0,9978 0,009 0,030
Antraceno y = 1446386x -1809 0,9984 0,002 0,007
Fluoranteno y = 2192722x — 51968 | 0,9960 0,024 0,080
Pireno y = 2371450x — 61998 | 0,9960 0,027 0,090
Benzo(a)Antraceno y = 1104666x -17574 0,9924 0,016 0,053
Criseno y =1136970x -15849 0,9935 0,014 0,047
Benzo(b)Fluoranteno y = 797108x -13092 0,9926 0,017 0,057
Benzo(k)Fluoranteno y = 691980x — 14523 0,9903 0,022 0,073
Benzo(a)Pireno y = 6495539 — 14965 0,9890 0,024 0,080
Dibenzo(a,h)Antraceno y = 302459x — 3925 0,9928 0,014 0,047
Benzo(ghi)Perileno y = 235484x - 2471 0,9938 0,011 0,037
Indeno(1,2,3-cd)Pireno y = 307966x - 4611 0,9943 0,016 0,053
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Apéndice 7. lones caracteristicos para los HAP mas comunes. 49

HAP I6n Primario lones Secundarios
Pireno 202 101, 203
Benzo(a)Antraceno 228 229, 226
Criseno 228 226, 229
Benzo(a)Pireno 252 253, 126
Benzo(b)Fluoranteno 252 253, 126
Benzo(k)Fluoranteno 252 253, 126
Benzo(g,h,i)perileno 276 138, 277
Dibenzo(a,h)Antraceno 278 139, 279
Antraceno 178 179,176
Fenantreno 178 179, 176
Acenafteno 154 153, 152
Acenaftileno 152 151, 153
Benzo(e)Pireno 252 253,126
Fluoranteno 202 101, 203
Fluoreno 166 165, 167
Indeno(1,2,3-cd)Pireno 276 138, 227
Naftaleno 128 129, 127
Perileno 252 253, 126
Coroneno 300 150, 301




