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RESUMEN

Se ha realizado un diseno de protocolos de analisis de diversos compuestos organicos semivolatiles (pesticidas organoclorados, PCB, PAH
y fenoles) determinados mediante técnicas cromatograficas basadas en métodos de la EPA para cumplir con los niveles genéricos de refe-
rencia recogidos dentro de los anexos V y VI RD 9/2005. Se ha obtenido una excelente linealidad en el intervalo de concentraciones dise-
fnado y sensibilidad requerida para todos los compuestos analizados. Para el grupo de pesticidas organoclorados y los PCB la sensibili-
dad mas alta se obtiene con el detector de captura electrénica (GC-ECD). La mejor técnica para determinar los PAH es la cromatografia
liquida (HPLC) con detector de fluorescencia, y HPLC con detector de ultravioleta para los fenoles.
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Determination of organic compounds for the study of contaminated soils: design of
analytical procedures for its adequation to the new spanish legislation (R.D. 9/2005)

ABSTRACT

The calibration of semivolatile organic compounds (organochlorine pesticides, PCB, PAH and phenolic compounds) has been obtained.
They were analysed using different chromatographical techniques based on EPA methods in order to accomplish with the reference lev-
els gathered in the V and VI appendices of RD 9/2005. For the concentration ranges used, an excellent linearity has been obtained for all
compounds. For the organochlorine pesticides and PCB the highest sensitivity is obtained with the electron capture detector (GC-ECD).
The best technique to determine PAH is liquid chromatography (HPLC) with fluorescence detector; HPLC with ultraviolet detector is the
best one for phenolic compounds.

Key words: calibration, organochlorine pesticides, PAH, PCB, phenolic compounds

Introduccion estdndares para la declaracion de suelos contamina-
dos.
El objeto de este estudio es el disefo de protocolos Los compuestos organicos semivolatiles que

de andlisis cualitativos y cuantitativos de contami- constituyen el objetivo de este estudio son: com-
nantes organicos semivolatiles, para compararlos puestos organoclorados (pesticidas, plaguicidas y
con los denominados Niveles Genéricos de fungicidas), bifenilos policlorados (PCB), hidrocarbu-
Referencia (NGR), concentraciones maximas en un ros policiclicos aromaticos (PAH), y compuestos feno-

suelo que se consideran seguras para un determina- licos. Las técnicas de andlisis cromatografico consti-
do uso del mismo. Los NGR se conciben como valo- tuyen la mejor opcidn para su determinacion.
res umbral y permiten la valoracién rapida del estado Los pesticidas, plaguicidas y fungicidas son princi-

de contaminacion de un suelo. Los NGR estan recogi- palmente compuestos organoclorados y fueron
dos en el R.D. 9/2005, de 14 de enero (BOE, 2005), en comercializados y empleados a gran escala después
el que se establece una relacion de actividades poten- de la Segunda Guerra Mundial. Son hidrocarburos
cialmente contaminantes del suelo y los criterios y ciclicos, muy estables en los ecosistemas por su
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escasa biodegradabilidad, que se justifica por el
atomo de cloro sustituyente en la molécula que es
relativamente poco reactivo, aunque acaban siendo
metabolizados a productos menos halogenados e
hidroxilados. Tienen elevados coeficientes de parti-
cion y, por tanto, baja solubilidad en agua. Son muy
liposolubles y, por lo tanto tienden a acumularse en
medios lipofilicos, tales como la materia organica del
suelo o depdsitos grasos de los seres vivos. Ademas,
sufren procesos de bioamplificacion y biomagnifica-
cion a través de las cadenas troficas y son neurotoéxi-
cos para los vertebrados e invertebrados (Hunter, et
al., 1997) (Wolff, 1993). El analisis y separacion de
estos compuestos han sido ampliamente estudiados
mediante cromatografia de gases y deteccion por
espectrometria de masas (GC-MS) (Meng Kai y
Szelewski, 2000) (Chang, 2000), o por captura electro-
nica (GC-ECD), (Chang y Sanders, 2000), que en este
trabajo ha sido seleccionada, al haberse mostrado
como la técnica mas sensible y selectiva para estos
compuestos (Chanel y Chang, 1997).

Los PCB fueron sintetizados en 1864, pero su pro-
duccion comercial no comenzd hasta 1920. Estan
constituidos por dos anillos bencénicos con un nime-
ro variable de atomos de cloro sustituyentes. Sus
altas constantes dieléctricas, baja solubilidad en
agua, miscibilidad con material organico y alta esta-
bilidad térmica hacen que el uso primario de los PCB
haya sido como aislantes en los transformadores
eléctricos. Los PCB’s han sido usados ademas en las
unidades de intercambio de calor, sistemas hidrauli-
cos, bombas de vacio, turbinas de transmisién de
gases, plastificadoras (decoraciéon de interior), tintas,
pinturas y papel de copia de carbén. Los pequenos
capacitadores que contenian PCB fueron comiunmen-
te usados en lavadoras, sistemas de lavado de ropa
en seco, campanas de hornos microondas y ldAmparas
fluorescentes hasta 1978. Algunos efectos toxicos de
los PCB incluyen cambios en los ciclos menstruales,
afeccion del metabolismo lipidico, dafo digestivo,
sintomas agudos de pérdida de memoria; también se
han relacionado con el cancer de higado y de pul-
mon, (Falck, 1992), y con alteraciones de la funcion
reproductiva. Son muy liposolubles y sufren proce-
sos de bioamplificacion y biomagnificacién a través
de las cadenas troficas (Greizerstein, 1997). Las téc-
nicas analiticas mas habituales para su deteccién, son
GC-ECD (Chang y Sanders, 2000) (Chanel y Chang,
1997), (David et al., 1993) y GC-MS (Meng Kai y
Szelewski). La primera de ellas ha sido empleada en
este trabajo para su determinacion.

Los PAH resultan especialmente sensibles debido
a sus propiedades cancerigenas y mutagénicas, que
son muy marcadas en los que contienen en su estruc-
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tura cuatro o mas anillos aromaticos fusionados
(Grimmer et al.,, 1983). Pueden introducirse en el
medio ambiente a través de fuentes naturales (volca-
nes, combustibles fésiles) o antropogénicas (proce-
sos de combustién). La amplia distribucidon de estos
compuestos crea un serio riesgo para la salud huma-
na de todos los organismos (Trapido, 1999) (Henner
et al., 1997). La Agencia de Proteccion
Medioambiental de Estados Unidos (US EPA) ha
seleccionando 16 PAH como contaminantes priorita-
rios (US EPA 550.1 y 8310). Siete de ellos (grupo B) se
han identificado como probables cancerigenos
humanos: benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluo-
ranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, diben-
zo(a,h)antraceno e indeno (1,2,3-cd) pireno (Saltiene
et al., 2002). Los métodos cromatograficos recomen-
dados para la determinacion de PAH son GC-MS
(Wong y Wang, 2001), (Diaz et al., 2001), y la croma-
tografia liquida de alta eficacia (HPLC), (Manoli et al,
1999). La selectividad en la detecciéon de los PAH
mediante HPLC deriva de la respuesta de los com-
puestos individuales a los diversos detectores
(Lizhong, 1997). Los mas empleados son ultravioleta
visible y fluorescencia; este ultimo ofrece alta sensi-
bilidad. (Kuppithayanant et al.,, 2003), (Morales-
Munoz et al., 2002) (Groner, 2001), por lo que ha sido
seleccionada en este trabajo para la separaciéon y
deteccion de los PAH.

El dltimo grupo de contaminantes organicos
semivolatiles objeto de este estudio, son los com-
puestos fendlicos, presentes en el medio ambiente
debido a sus amplias aplicaciones industriales: plas-
ticos, tinturas, farmacos, pesticidas, antioxidantes y
en la industria petroquimica (Martinez et al., 1996).
Este grupo de compuestos han sido incluidos por la
US EPA en una lista de contaminantes prioritarios
(US EPA 604, 625 y 8041), ya que la mayoria de ellos
presentan un alto grado de toxicidad. En el analisis
de los fenoles, se han desarrollado diversas técnicas,
por una parte cromatografia gaseosa, con detectores
selectivos de masas GC-MS (Reese y Prest, 2002)
(Bagheri et al., 2004), detectores FID y ECD (US EPA
8041). También se ha empleado el analisis por cro-
matografia liquida, HPLC, (Cheng Y., 2005), con
deteccion por fluorescencia-UV (Gratzfeld-Huesgen,
1996), (Penalver et al., 2002), técnica que se ha esco-
gido para este trabajo.

Material y métodos
Pesticidas Organoclorados

El analisis cromatografico se basé en el método EPA



Diaz-Bautista, M.A. et al., 2007. Determinacion de compuestos organicos para el estudio... Boletin Geoldgico y Minero, 118 (1): 91-104

8081-A (US EPA 8081-A) que permite analizar un
amplio rango de pesticidas clorados.

Reactivos: La calibracion de pesticidas se realizé
con patron mixto de pesticidas organoclorados: M-
8080 SC con una concentracion de 1000 pg/mL disuel-
to en tolueno:hexano (1:1), un patrén interno (P.l.) M-
8081-IS (pentacloronitrobenceno) y como patrones
subrogados (P.S.), CLP-032 (decaclorobifenilo y
2,4,5,6-tetracloro-m-xyleno) con una concentracion
de 200 pg/mL (AccuStandard) y hexaclorobenceno,
XA1416000010 disuelto en iso-octano, con una con-
centracion de 100 pg/mL (Dr. Ehrenstorfer).

Los disolventes empleados fueron tolueno, n-
hexano y metanol (Merck, grado SupraSolv).

Equipo: Cromatografo de gases Hewlett Packard
HP 6890 equipado con un detector de captura de elec-
trones (ECD), inyector automatico y columna capilar
Agilent DB-5 (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm).

Metodologia: Se calcularon los intervalos de cali-
braciéon adecuados para cumplir con los NGR del
grupo de pesticidas, establecidos en (BOE, 2005), los
cuales estan comprendidos entre 0.01 pg/mL y 80
pg/mL. Los parametros de analisis en el GC-ECD apa-
recen en la tabla 1. Se realizaron tres réplicas de cada
patron.

Pesticidas
Organoclorados PCB
EPA 8081-A EPA 8082
T? inyector 250 °C 225 °C
Volumen Inyeccion 0.2-2 yL 4 uL
Modo inyeccion Splitless Splitless
Gas portador Helio Helio
1.3 ml/min 1.3 ml/min
(50 °C) (50 °C)
Temperatura inicial 75 °C (0.5 min) 100 °C (2 min)

Rampa 10 °C / min hasta | 15 °C / min hasta
300 °C 160 °C
5 °C / min hasta
300 °C
Temperatura final 300 °C (7 min) 300 °C (7 min)
Temperatura detector ECD 300 °C 310 °C
Gas acondicionador Nitrégeno, Nitrégeno,
30 ml/min 30 ml/min

Tabla 1: Pardmetros de analisis para compuestos organicos semi-
volatiles en el equipo GC-ECD

Table 1: GC-ECD analysis parameters for semivolatile organic com-
pounds
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Bifenilos Policlorados (PCB)

Los PCB comprenden un grupo de 209 compuestos
individuales conocidos como congéneres. El analisis
cualitativo y cuantitativo de PCB se ha realizado
segun el método EPA 8082 (US EPA 8082) como iden-
tificacion de aroclores, que son mezclas de congéne-
res de PCB, comercializados en paquetes con diferen-
tes nombres comerciales. Se realiza un primer
reconocimiento para su posterior identificacion y
cuantificacidon de los picos congéneres seleccionados
propios de cada Aroclor.

Reactivos: La calibracion se llevd a cabo con
patrones mixtos de aroclores: M-001K (aroclor 1016,
1232, 1248, 1260) y M-002L (aroclor 1221, 1242, 1254),
con una concentracion de 200 pg/mL cada uno,
disueltos en metanol, un patréon interno (P.l.) (penta-
cloronitrobenceno) y patrones subrogados (P.S.)
(tetracloro-m-xyleno y decaclorobifenil) (Accu-
Standard). Patrones individuales de aroclores: 48701
(aroclor 1016) y 48704 (aroclor 1260), disueltos en
metanol (Supelco).

El disolvente empleado es metanol (Merck, grado
SupraSolv).

Equipo: Cromatodgrafo de gases Hewlett Packard
HP 6890 equipado con detector de captura de electro-
nes (ECD) e inyector automatico y columna capilar
Agilent DB-5 (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm).

Metodologia: Se prepararon dos intervalos de cali-
bracién, adecuados para cumplir con los NGR (BOE,
2005) comprendidos entre 0.01 pg/mL y 1 pg/mL. Los
parametros de analisis en el GC-ECD aparecen en la
tabla 1. Se realizaron tres réplicas de cada patrén.

Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (PAH)

La separacion y deteccion de los PAH se ha resuelto
mediante la técnica HPLC con detector de fluorescen-
cia. El método de analisis se ha puesto a punto en el
Laboratorio de Estratigrafia Molecular (LEB), basado
en el método EPA 8310.

Reactivos: Para la calibraciéon se utilizé un patrén
mixto de PAH: M-8310 con una concentracion de 500
pg/mL disuelto en acetonitrilo (1:1) (AccuStandard).
Para las distintas fases moviles, se ha empleado
metanol grado SupraSolv y agua ultrapura grado
LiChrosolv (Merck).

Equipo: HPLC modelo Agilent 1100 series con
detectores de ultravioleta y fluorescencia, y columna
de fase reversa Vydac 201-TP (2.1 X 250 mm)

Metodologia: Se prepararon dos intervalos de cali-
bracién, adecuados para los NGR, en funcidn del uso
del suelo, establecidos en (BOE, 2005) y comprendi-
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dos entre 0.005 pg/mL y 125 pg/mL. Los pardmetros
de analisis aparecen en la tabla 2. Se realizaron tres
réplicas de cada patron.

Compuestos fendlicos

Dado que no existe un método EPA para el analisis de
estos compuestos por HPLC, se ha disenado un méto-
do en el laboratorio, para su separacion y deteccion
ultravioleta.

Reactivos: La calibracion se lleva a cabo con el
empleo de patrones con grado Pestanal: fenol
(35952), 2,4-diclorofenol (35811), 2-clorofenol
(36746), 2,4,5-triclorofenol (36513), 2,4,6-triclorofenol
(36543), pentaclorofenol (36594) y con grado Oekanal
(Sigma-Aldrich): o-cresol (36922), p-cresol (36924), m-
cresol (36923).

PAH
EPA 8310
Caudal 0.440 ml/min
Volumen Inyeccion 10 pyL
Temperatura 28 °C
Ganancia rango 1 rango 2
0.005-1 pg/mL 5-125 pg/mL
12 8
Detector t, min Frecuencia Frecuencia
fluorescencia excitacion, emision
nm nm
0 220 325
6 225 315
10.15 300 360
11.10 270 380
12.00 237 460
13.80 255 420
15.90 230 400
19.20 230 405
28.80 250 490
32.00 220 325
Rampa disolventes t, min % MeOH % H,0
0 40 60
3 40 60
10.5 10 90
20 0 100
27 0 100
32 40 60
40 40 60

Tabla 2: Parametros de analisis para PAH en el equipo HPLC
Table 2: HPLC analysis parameters of PAH
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Para las distintas fases moéviles, se ha empleado
metanol grado SupraSolv y agua ultrapura grado
LiChrosolv (Merck).

Equipo: HPLC modelo Agilent 1100 series con
detectores de ultravioleta y fluorescencia, modelo
1100 series.

Metodologia: Se preparan dos intervalos de cali-
bracion, entre 0.01 pyg/mL y 125 pg/mL, que incluyen
los NGR (BOE, 2005). Los parametros de analisis de
fenoles mediante HPLC, figuran en la tabla 3. Se rea-
lizaron tres réplicas de cada patron.

Resultados
Pesticidas Organoclorados

Para la identificacion de cada analito, y obtener el
orden de apariciéon y el tiempo de retenciéon se usoé un
patron de calibracion de compuestos organicos semi-
volatiles, analizado mediante GC-MS (US EPA 8070C).
Aunque fueron detectados y se consiguié una buena
separacion, no se alcanza la sensibilidad requerida
para cumplir con los NGR, de cada compuesto. Por
ello se analizaron mediante GC-ECD.

Los resultados obtenidos en la calibracion de pes-
ticidas organoclorados mediante GC-ECD (figura 1)
muestran mayoritariamente una alta linealidad (tabla
4) en los dos intervalos de calibracion disenados,
desde 0.005 pg/mL hasta 1 pg/mL (figura 2) y desde
30 pg/mL hasta 80 pg/mL, (figura 3), buenas repetibi-
lidades (%RSD < 10 %) y reproducibilidades. El Endrin
presenta unos coeficientes de correlaciéon mas bajos,
asi como y el A-BHC en el intervalo de 0,005 a 1
pg/mL.

La separacidon de los analitos se consigue en un
tiempo de analisis inferior a 30 min, figura 1. Los limi-
tes de deteccion y cuantificacion, son satisfactorios y
se encuentran dentro de los NGR exigidos, con una
sensibilidad de 0.005 pg/mL.

Bifenilos Policlorados (PCB)

Para la calibracion de PCB se procedi6 a la cuantifica-
cion de una mezcla de aroclores 1016/1260, que inclu-
ye la mayoria de los compuestos congéneres repre-
sentativos de los aroclores disponibles en el
mercado, mediante GC-ECD. Se seleccionan como
minimo los tres picos de mayor abundancia (figura 4).
El tiempo de andlisis requerido es de 33 min, con una
correcta separacion de cada analito. Con el fin de rea-
lizar un reconocimiento inicial en una muestra del
contenido en PCB como aroclores, se inyectaron
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Fenoles
Caudal 0.420 ml/min
Volumen Inyeccion 20 pL
Temperatura 28 °C
Ganancia 12
Detector UV-VIS 280 nm
Rampa disolventes t, % MeOH / % H,0 /
min 1 % CH,COOH | 1 % CH,COOH
0 5 95
30 100 0
33 100 0
34 5 95
45 5 95

Tabla 3: Parametros de andlisis para compuestos fendlicos en el

equipo HPLC

Table 3: HPLC analysis parameters of phenolic compounds

patrones preparados con mezclas de los aroclores
comerciales de presencia mas frecuente en suelos
contaminados. El andlisis se realiza por GC-ECD, con
el cromatograma resultante (figura 5).

La correlacion de los valores obtenidos en la cali-
bracion de PCB, (tabla 5) es buena, dentro del inter-
valo de concentraciéon disenado desde 0.005 hasta 1
pg/mL (figura 6).

Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (PAH)

La cuantificacion de los PAH llevada a cabo mediante
HPLC en fase reversa con deteccidon de fluorescencia
(Kuppithayanant et al., 2003), se ha realizado median-
te la optimizacidon del gradiente de fase moévil, y la
variacion de los pares de longitudes de onda de emi-
sion y excitacion a lo largo del analisis. Se aprecia en
el cromatograma (figura 7) una buena separacion de
los analitos, excepto para los compuestos
dibenzo(a,h)antraceno y benzol(g,h,i)perileno (picos
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Figura 1: Cromatograma de pesticidas organoclorados con una concentracién de 1 pg/mL. a: tetracloro-m-xyleno (P.S.), b: --hexacloroci-
clohexano (--BHC), c: hexaclorobenceno, d: ,-hexaclorociclohexano (,-BHC), e: pentanitrobenceno (P.L), f: A-hexaclorociclohexano (A-BHC,
lindano), g:%o.-hexaclorociclohexano (%.-BHC), h: heptacloro, i: aldrin, j: heptacloro epoxi, k: A-clordano, I: --clordano y endosulfan I, m:
4,4'- DDE (1,1'-(dicloroetilenolindano)bis(4-cloro-benceno)), n: dieldrin, o: endrin, p: 4,4’-DDD (diclorodifenildicloroetano) y endosulfan I,
q: endrin aldehido, r: 4,4’-DDT ((diclorodifeniltricloroetano) y endosulfan sulfato, s: endrin cetona y metoxicloro, t: declaclorobifenil (P.S.)
Figure 1: Chromatogram of organochlorine pesticides at 1 ug/mL. a: tetrachloro-m-xylene (S.S), b: --Hexachlorocyclohexane (--BHC); c:
hexachlorobenzene; d: ,-hexachlorocyclohexane (,-BHC); e: pentanitrobenzene (I.S), f: A-hexachlorocyclohexane (A-BHC, lindane), g: %o-
hexachlorocyclohexane (%.-BHC), h: heptachloro, i: aldrin, j: heptachlor epoxide, k: A-chlordane, I: alpha-chlordane and endosulfan I, m:
4,4’- DDE (1,1-(dichloroethenylidene)bis(4-chloro- benzene); n: dieldrin, o: endrin, p: 4,4"-DDD (dichloro-diphenyl-dichloroethane) and
endosulfan I, q: endrin aldehyde, r: 4,4-DDT (dichloro-diphenyl-trichloroethane) and endosulfan sulfate, s: endrin ketone, t: decachloro-

biphenil (S.S.)
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Figura 2: Recta de calibracion de pesticidas organoclorados con un
rango de concentracién de 0.005 pg/mL — 1 pg/mL

Figure 2: Calibration curve of organochlorine pesticides in the con-
centration range of 0.005 ug/mL to 1 ug/mL
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Figura 3: Recta de calibracion de pesticidas organoclorados con un
rango de concentraciéon 30 — 80 pg/mL

Figure 3: Calibration curve of organochlorine pesticides in the con-
centration range of 30 ug/mL to 80 ug/mL
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Figura 4: Cromatograma de PCB para la cuantificacion de picos congéneres de la mezcla de Aroclor 1016 y 1260 con una concentracion
de 1 yg/mL. a1, a2: picos congéneres del aroclor 1016; b1, b2, b3, b4: picos congéneres del aroclor 1260
Figure 4: Chromatogram of PCB for congener peaks quantitation as aroclor 1016 and 1260 at 1 ug/mL. al, a2: congener peaks of aroclor

1016; b1, b2, b3, b4: congener peaks of aroclor 1260
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Rango calibracion 0.005-1 pg/mL 30-80 pg/mL

Compuestos Recta calibracién r Recta calibracion r
a-BHC Y= 2E+06X + 117722 0,9921 Y= 100785X + 5E+6 0,9397
Hexaclorobenceno Y= 4E+06X + 132361 0,9988 ¥ *
3-BHC Y= 784640X + 118023 0,9793 Y= 84789X + 47462 0,9959
y-BHC Y= 2E+06X + 681887 0,8901 Y= 109480X + 4E+6 0,9361
8-BHC Y= 2E+06X + 184302 0,9885 Y= 115831X + 3E+6 0,9577
Heptacloro Y= 1E+06X + 90580 0,9950 Y= 126090X + 518895 0,9893
Aldrin Y= 2E+06X + 117722 0,9931 Y= 122783X + 2E+6 0,9732
Heptacloro Epoxi Y= 1E+06X + 121452 0,9898 Y= 122149X + 371117 0,9973
y-clordano Y= 178331X + 6E+06 0,9348 Y= 123300X + 2E+6 0,9743
a-clordano y Endosulfan | Y= 3E+06X + 217964 0,9925 Y= 178331X+ 6E+06 0,9348
4,4'-DDE Y= 2E+06X + 119912 0,9921 Y= 127497X + 2E+6 0,9732
Dieldrin Y= 1E+06X + 110769 0,9859 Y=129704X + 127781 0,9971
Endrin Y= 556628X + 88211 0,8950 Y=50425X + 283431 0,8741
4,4'-DDD - Endosulfan Il Y= 3E+06X + 144935 0,9979 Y= 116401X + 5E+06 0,9216
Endrin Aldehido Y= 1E+06X + 101879 0,9941 Y= 154756X - 573717 0,9973
4,4'-DDT - Endosulfan Sulfato Y= 2E+06X + 167594 0,9909 Y= 120488X + 6E+06 0,9489
Endrin Cetona — Metoxicloro Y= 2E+06X + 163177 0,9875 Y=212729X + 34340 0,9952

* El hexaclorobenceno se calibra tnicamente dentro del rango de 0.005 a 1 ug/mL. Y = concentracion (pg/mL); X = area (unidades ECD)

Tabla 4: Resultados de la calibracién de pesticidas organoclorados
Table 4: Calibration results of organochlorine pesticides

m y n), aunque aceptable. El limite de determinacién
alcanzado en este estudio cumple con los requisitos
exigidos, al estar por debajo de los NGR, con un valor
de 0.005 pyg/mL. El analisis completo de los PAH se
desarrolla en un tiempo aproximado de 22.5 min.

Los resultados de la calibracién de los PAH tanto
en el intervalo de concentracion, de 0.005 a 1 pg/mL,
como en el que comprende desde 5 pg/mL hasta 125
pg/mL, se recogen en la tabla 6, que refleja una exce-
lente correlacion también observable en las figuras 8
y 9.

Compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos, por su volatibilidad y pola-
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ridad, pueden analizarse utilizando tanto la cromato-
grafia liquida como la cromatografia de gases (GC). El
analisis por GC ha sido ampliamente empleado con
una derivatizacion previa, que incrementa el tiempo
de analisis e introduce fuentes de error en la prepara-
cion de la muestra (US EPA 8041). Por estas razones,
la cromatografia liquida es la técnica mas utilizada en
la determinacion de compuestos fendlicos ya que no
requiere una derivatizacién previa para mejorar el
comportamiento cromatografico de los picos
(Penalver et al., 2002). La presencia de anillos aroma-
ticos en su estructura hace que estos compuestos
puedan ser analizados facilmente mediante HPLC-UV.
(Limian Zhao y Hian Kee, 2001) La figura 10 muestra
el cromatograma obtenido en el analisis de los com-
puestos fendlicos mediante HPLC.
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Figura 5: Cromatograma de PCB para la identificacion como mezclas de aroclor 1016, 1221, 1232, 1248, 1254 y 1260 con una concentra-

cién de 1 pg/mL

Figure 5: Chromatogram of PCB for identification as Aroclor mixture 1016, 1221, 1232, 1248, 1254 y 1260 at 1 ug/mL
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Figura 6: Recta de calibracion de PCB con un rango de concentra-
cion 0.005 - 1 pg/mL

Figure 6: Calibration curve of PCB in the concentration range of
0.005 ug/mL to 1 ug/mL

En el grupo de compuestos fendlicos, el pentaclo-
rofenol, tiene uno de los valores de NGR mas bajo y
con esta técnica se pueden determinar 0.0075 pg/mL,
con una buena resolucion del pico (figura 11).
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Rango calibracion 0.005-1 pg/mL

Picos congéneres

Aroclor 1016/1260 Recta calibracion r
al Y= 32716X + 2819.6 0.9920
a2 Y= 67583X + 6538 0.9809
b1 Y= 26455X + 3424 0.9902
b2 Y= 40008X + 4457.6 0.9948
b3 Y= 30795X + 3691.8 0.9914
b4 Y= 35015X + 4014.9 0.9914

Y = concentracion (pg/mL); X = drea (unidades ECD)

Tabla 5: Resultados de la calibracién de PCB
Table 5: Calibration results of PCB

La calibracion disenada para los compuestos feno-
licos mediante HPLC-UV (figura 12 y 13), proporciona
unos elevados coeficientes de correlacion en ambos
intervalos de calibracion (tabla 7).

Para complementar estos analisis, se analizaron
los compuestos fendlicos por GC-ECD, con una deri-
vatizacion previa con PFBBr (bromuro de pentafluo-
robencilo) siguiendo el método EPA 8041 (US EPA
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Figura 7: Cromatograma de PAH con una concentracion de 5 pg/mL. a: naftaleno, b: acenafteno, c: fluoreno, d: fenantreno, e: antraceno,
f: fluoranteno, g: pireno, h: benzo(a)antraceno, i: criseno, j: benzo(b)fluoranteno, k: benzo(k)fluoranteno, |: benzo(a)pireno, m:
dibenzo(a,h)antraceno, n: benzo(g,h,i)perileno, o: indeno(1,2,3-cd)pireno

Figure 7: Chromatogram of PAH at 5 ug/mL. a: naphthalene, b: acenaphthene, c: Fluorene, d: phenanthrene, e: anthracene, f: fluoranthe-
ne, g: pyrene, h: benzo(a)anthracene, i: chrysene, j: benzo(b)fluoranthene, k: benzo(k)fluoranthene, I: benzo(a)pyrene, m: dibenzo(a,h)anth-
racene, n: benzo(g,h,i)perylene, o: indeno(1,2,3-cd)pyrene
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Figura 8: Recta de calibracion de PAH con un rango de concentra- Figura 9: Recta de calibracion de PAH con un rango de concentra-
cion 0.005 — 1 pg/mL cién 5-125 pg/mL
Figure 8: Calibration curve of PAH in the concentration range of Figure 9: Calibration curve of PAH in the concentration range of 5
0.005 pg/mL to 1 ug/mL ug/mL to 125 ug/mL
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Rango calibracion 0.005-1 pg/mL 5-125 pg/mL
PAH Recta calibracion r Recta calibracion r
Naftaleno Y= 17351X + 55.324 0,9940 Y=122.58X - 601.91 0,9894
Acenafteno Y= 22596X + 87.342 0,9956 Y= 168.56X -980.08 0,9866
Fluoreno Y= 14652X + 61.274 0,9957 Y= 106.32X + 545.38 0,9864
Fenantreno Y= 2020.9X -7.4512 0,9999 Y= 13.928X -25.779 0,9887
Antraceno Y= 3917.4X -3.0659 0,9983 Y= 24.093X -63.911 0,9866
Fluoranteno Y= 10472X + 56.429 0,9941 Y= 80.926X -433.86 0,9882
Pireno Y= 1813.6X + 13.203 0,9912 Y= 15.999X - 96.946 0,9898
Benzo(a)antraceno Y= 12800X + 279.36 0,9789 Y=104.11X + 316.08 0,9898
Criseno Y=5439.8X + 19.151 0,9960 Y=44.217X - 273.31 0,9879
Benzo(b)Fluoranteno Y= 4409X + 29.722 0,9949 Y=35.557X - 224.77 0,9854
Benzo(k)Fluoranteno Y=27171X + 148.08 0,9943 Y= 207.67X - 978.36 0,9894
Benzo(a)pireno Y= 10472X + 56.429 0,9941 Y= 80.85X - 405.02 0,9872
Dibenzo(a,h)antraceno Y= 2680.9X + 13.236 0,9891 Y= 21.886X - 165.8 0,9855
Benzo(g,h,i)perileno Y=3555.7X — 32.282 0,9954 Y= 30.995X - 196.95 0,9836
Indeno(1,2,3-cd)pireno Y= 49978.8X + 30.943 0,9923 Y= 42.888X + 426.45 0,9747

Y = concentracion (pg/mL); X = area (unidades de fluorescencia HPLC)

Tabla 6: Resultados de la calibraciéon de PAH

Table 6: Calibration results of PAH

Rango calibracién 0.0075-1 pg/mL 5-125 pg/mL

PAH Recta calibracion r Recta calibracion r
Fenol Y= 5.6424X + 0.6935 0,9290 Y=18.5177 X — 39.648 0,9958
m-p-o-cresol Y= 64.238X + 4.9998 0,9789 Y=94.735X - 350.97 0,9954
2-clorofenol Y=24.431X + 2.1285 0,9748 Y= 36.527X + 118.53 0,9966
2,4-diclorofenol Y=20.577X + 1.4633 0,9663 Y=29.187X - 87.858 0,9943
2,4,6-triclorofenol Y= 18.192X +0.8031 0,9862 y =20,714x - 41,972 0,9949
2,4,5-triclorofenol Y= 16.245X + 1.0891 0,9910 y = 21,15x - 563,516 0,9937
Pentaclorofenol Y=5.6424X + 0.6935 0,9803 * *

* El Pentaclorofenol se calibra inicamente dentro del rango de 0.0075 a 1 pg/mL. Y = concentracién (ug/mL); X = area (unidades de fluorescencia HPLC)

Tabla 7: Resultados de la calibracion de compuestos fendlicos
Table 7: Calibration results of phenolic compounds
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Figura 10: Cromatograma de compuestos fendlicos de 5 ug/mL. a: fenol, b: m,o,p-cresol, c: 2-clorofenol, d: 2,4-diclorofenol, e: 2,4,6-tri-
clorofenol, f: 2,4,5-triclorofenol

Figure 10: Chromatogram of phenolic compounds at 5 ug/mL. a: phenol, b: m,o,p-cresol, c: 2-chlororophenol d: 2,4-dichlorophenol, e:
2,4,6-trichlorophenol, f: 2,4,5-trichlorophenol
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Figura 11: Cromatograma de pentaclorofenol con una concentracion de 0.0075 pug/mL
Figure 11: Chromatogram of pentachlorophenol at 0.0075 pug/mL
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Figura 12: Recta de calibracion de compuestos fendlicos con un
rango de concentracion 5 - 125 pg/mL

Figure 12: Calibration curve of phenolic compounds in the con-
centration range of 5 ug/mL to 125 ug/mL

8041), observandose que no se alcanza ni la sensibili-
dad requerida ni una buena resolucién de los picos.

Conclusiones

Las técnicas cromatograficas empleadas basadas en
los métodos recomendados por la EPA, han resultado
ser adecuadas para la identificacién y cuantificacion
de los compuestos orgdnicos semivolatiles. Se ha
conseguido una buena linealidad en el intervalo pro-
puesto de concentraciones y sensibilidad requerida,
cumpliendo con los NGR (BOE, 2005). En el grupo de
pesticidas organoclorados, se comprueba que los
mejores resultados de sensibilidad se obtienen con el
detector de captura electronica (GC-ECD) frente al
detector selectivo de masas (GC-MS), sin embargo es
aconsejable el uso de este ultimo para la identifica-
cion previa de los analitos. Algo similar ocurre en la
cuantificacion de PCB como aroclores, en la que se
alcanza la sensibilidad precisa mediante GC-ECD. Se
han cuantificado los PAH mediante cromatografia
liquida (HPLC) con detector de fluorescencia. La
mejor técnica de analisis de los fenoles, en cuanto a
resolucion de los cromatogramas y sensibilidad, es
mediante HPLC con detector de ultravioleta, especial-
mente si se compara con GC-MS y GC-ECD, ya que
se elimina la etapa de derivatizacion que puede cons-
tituir fuente de error y alarga la duracion del analisis.

Figura 13: Recta de calibracion de compuestos fendlicos con un
rango de concentracion 0.0075 - 1 pg/mL

Figure 13: Calibration curve of phenolic compounds in the con-
centration range of 0.0075 ug/mL to 1 ug/mL
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