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RESUMEN
La determinacion de la pureza de substancias organicas es imprescindible para la produccion y certificacion de materiales
de referencia con confiabilidad y rastreo. Existen varios métodos descritos en la literatura para determinar la pureza de
substancias organicas. En este trabajo, fueron implementadas metodologias analiticas para determinar la pureza de cinco
HPAs (benzo[a]pireno, fenantreno, fluoranteno, benzo[ghi]perileno y benzo[a]antraceno), por cromatografia de gases con
detector por ionizacion de llama (GC/DIF). La incertidumbre fue determinada con base en ISO GUM. EIl porcentual de
pureza fue de 98,7 % a 99,6 % e incertidumbre de 0,07 % a 0,26 %, en un nivel de confianza del 95 %.

1. NTRODUCCION

Los HPAs se encuentran en el agua, en el suelo y
en los alimentos, procedentes, principalmente, de
la combustién incompleta de la materia organica
[1, 2]. Debido al potencial carcinogénico vy
mutageno presentado por algunos HPAs, estos
son considerados por la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (US EPA), la
Organizacion Mundial de la Salud y la Comunidad
Econdmica Europea (EEC) como contaminantes
prioritarios. Por lo tanto se consideran de gran
interés para la salud publica por los organismos
reguladores de varios paises [3].

La realizacion de mediciones confiables de estos
contaminantes es esencial para asegurar la
confiabilidad de la metrologia y dar trazabilidad a
las mediciones quimicas. Esta trazabilidad se
consigue mediante el uso de materiales de
referencia certificados y por la determinacion de la
pureza de los padrones comerciales, pues ambos
son usados en la calibracion de los instrumentos
de analisis.

Varios son los métodos descritos en la literatura
para determinar la pureza de las sustancias
organicas, que se destacan por el amplio uso de
la cromatografia liquida y la cromatografia de
gases con diferentes detectores [4, 5].
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En este trabajo, se aplicaron metodologias
analiticas para determinar la pureza de cinco
HPAs, por cromatografia de gases con detector de
ionizacién de llama (GC-DIF). Esta técnica tiene
fundamento en la determinaciéon directa de la
fraccion de masa, teniendo en cuenta factores
como la capacidad de respuesta de los analitos y
las impurezas [6].

La incertidumbre de estos experimentos se
determind sobre la base de la ISO GUM [7],
adonde los valores se expresan en términos de la
incertidumbre expandida (U) con un nivel de
confianza del 95 %. Los resultados fueron
utilizados para la cuantificaciéon de los HPAs en la
comparacion clave del CCQM K50/P69 (suelo
urbano y el polvo).

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Instrumental

Se utilizé un cromatdgrafo de gases con detector
de ionizacion de llama (CG-DIF) (CP-3800,
Varian). La temperatura del detector se mantuvo
en 280 °C y del inyector en 300 °C, usando helio
para el fluop de 1mL/min. Programa de
temperatura del equipo: 60 °C por 1 min; 40 °C
hasta 100 °C; 6 °C/min hasta 300 °C y se mantuvo
a esta temperatura durante 15 min.

Dos columnas cromatografica de diferente
polaridad fueron wusadas: DB-1m (100 %
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dimetilpolisiloxano) y VF-17ms (50 % fenil, 50 %
dimetilolisiloxano).

2.2. Padrones

Hemos utilizado los padrones comerciales:
fenantreno (99,5 %), fluoranteno (99 %),
benzo[alantraceno (99 %) y el benzo[GHI]

perylene (98 %), todos ellos fabricados por la
Aldrich, y benzo[alpireno (acima de 90 %),
fabricado por AccuStandard.

2.3. Preparacion y Analisis de Disoluciones
En la preparacion de disoluciones de analisis, los
patrones se pesaron por separado y fueron

disueltos con tolueno, resultando en disoluciones
con concentraciones finales cerca de 0,06 mg/g.
Las disoluciones fueron analizadas por GC-DIF en
condiciones previamente optimizadas, y cada
compuesto se inyecto siete veces.

3. RESULTADOS
Los resultados de la determinacion de la pureza y

la incertidumbre de medicién de los analisis de
estas sustancias se resumen en las Tablas 1y 2.

Tabla 1. Valores de la pureza y la incertidumbre de 5 HPAs analizados.

Columna DB-1ms

Columna VF-17ms

Analitos Pureza Incertidumbre Pureza Incertidumbre
(%) (%) (%) (%)
Benzo[ajpireno 99,35 0,26 99,41 0,06
Fenantreno 99,27 0,35 99,34 0,11
Fluoranteno 99,87 0,03 99,36 0,07
Benzo[g, h,ijperileno 98,44 0,11 98,97 0,05
Benzo[a]antraceno 98,75 0,18 98,88 0,05

Tabla 2. Promedio de las purezas e incertidumbres calculadas para 5 HPAs.

HPAs Pureza  incertidumbre Grados incertidumbre
(%) combinada (%) K (95 %) de expandida (%)
libertad
Benzol[a]pireno 99,38 0,27 2,21 12,89 0,59
Fenantreno 99,31 0,36 2,21 13,83 0,80
Fluoranteno 99,62 0,08 217 16,12 0,16
Benzo[g,h,ilperileno 98,70 0,12 2,17 15,84 0,26
Benzo[a]antraceno 98,82 0,19 2,21 13,23 0,42
4. DISCUSION

4.1. Determinacion de la Pureza

La técnica de utilizar la CG-DIF con columnas
capilares ofrece buena resolucion de las
impurezas con un buen limite de deteccién y es
ampliamente empleado [6]. Al menos dos
columnas, con diferentes polaridades deben
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utilizarse para proporcionar una mejor resolucion y
separar las impurezas de diferentes polaridades

[5].
En este estudio se utilizo una columna

cromatografica con una fase estacionaria
considerada apolar (100 % dimetilpolisiloxano) y
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una con polaridad media (50 % y 50 %
dimetilolisiloxano fenil), compatibles para el
analisis de HPAs.

Los mismos picos cromatograficos (impurezas) se
han detectado utilizando las dos columnas, Fig. 1.

De este modo, la pureza se ha calculado
utilizando la media de los valores encontrados en
las columnas empleadas y las incertidumbres
fueron combinadas y luego expandidas (Tabla 2).

Fig. 1. Cromatograma obtenido para el benzo[a]antraceno utilizando columnas de diferente polaridad.

Se realizé un estudio previo para determinar la
concentracion adecuada, lo que ayuda a ilustrar
las impurezas y no sobrecargar la columna, lo que
puede provocar picos asimétricos y danar la
reproducibilidad del método.

De ésta, la resolucion adecuada de los picos
cromatograficos con la mayor sensibilidad posible
fue obtenida.

La Ec. 1 se utiliza para determinar la pureza,
adonde A, es el area del analito, A; es la suma de
todas las areas de los picos, con excepcion del
promedio de areas de los picos del disolvente (As).

Pureza =

L (1)
(At - Ax ) .

4.2. La incertidumbre de la Medicién

La incertidumbre de la mediciéon es un parametro
asociado con el resultado de una medicion que
caracteriza a la difusion de valores que pueden
atribuirse a un aparato de medicion.

La determinacién de la incertidumbre de la
medicién fue fundamentada en la Guide to the
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expresion of uncertainty in measurement y la Guia
EURACHEM [7, 8].

Los valores se expresan en términos de
incertidumbre expandida (U), determinados por el
producto del factor de amplitud (k) con un nivel de
confianza del 95 %, por la incertidumbre
combinada (uc) obtenidos a partir de los dos
métodos utilizados (Ec. 2).

U:uc*k. @)

Las incertidumbres de la entrada de cantidades
derivadas de la Ec. 1 (A;, A; e As), se calcularon
con el método tradicional. En este método, se
emplea el concepto de la derivada para normalizar
las unidades de las cantidades de entrada en
relacion con la unidad de medicion (Ecs. 3 a 5).

dpureza _ 1 (3)
dAa - (At - As) ,
dpureza _ Aa (4)
dA’ (At - As )2 ’
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dpureza _ Aa (5)
da, — (4,-4)

Porque es una medida de caracter experimental,
la incertidumbre de las grandezas de entrada se
calcula con las Ecs. de 6 a 8, respectivamente;
donde s es la desviacion estandar de los
resultados y n es el nUmero de repeticiones.

ud, =t (6)
nAa
A, = 4 7)

Cna

ud, = A ®8)
nAs

Por lo tanto, de la A, la incertidumbre se deriva de

la Ec. 1 en funcion de A, (coeficiente de

sensibilidad), multiplicado por la incertidumbre de

la A; (Ec. 6), y asi sucesivamente para todas las

demas variables (Ecs. 7 y 8).

Las incertidumbres se combinan, lo cual se eleva
al cuadrado sumando y tomando la raiz cuadrada.
Pero esto solo puede hacerse si las
incertidumbres son independientes. Si son
dependientes, tenemos que poner un coeficiente
de correlacion (r), que ira a ponderar las
variaciones. Como existe una correlacion entre A,
y A,, el factor r debe incluirse en la ecuacién que
combina las incertidumbres (Ec. 9).
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5. CONCLUSIONES

La técnica de utilizar la CG-DIF con columnas
cromatégrafica de  diferentes  polaridades
demostré ser adecuada para determinar la pureza
de las sustancias investigadas, proporcionando la
trazabilidad al Sistema Internacional de unidades
(Sh.

Centro Nacional de Metrologia

EURACHEM/CITAC, London, 2a edition, 2000.
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