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Resumen

Introduccion. El control y fiscalizacion de
los hidrocarburos aromaticos polinucleares
(PAH), alin no constituye una preocupacion
permanente de las instituciones reguladoras
de la calidad ambiental, en muchos lugares
del mundo, Es por ello por lo que resulta
necesario prestar atencion a esta cuestion
alin no resuelta. Objetivo. En nuestro trabajo
se determina la presencia de HAP en aceites
comestibles, y aceites recuperados de motor,
combustible diésel, aceites lubricantes, con
la finalidad de llamar la atencion sobre estas
sustancias de uso sistematico en la actividad
humana, como una alerta de consideracion

para la seguridad alimentaria y en general
para la garantia de una vida ambiental y
fisicamente saludable. Materiales y métodos.
La identificacion de HAP se realizd por
cromatografialiquida de alta resoluciéon (HPLC)
comparando el cromatograma del patron con
el de las muestras analizadas. Resultados. Se
demuestra la presencia significativa de HAP
en los derivados del petréleo y en aceites
comestibles. Conclusiones. Todo lo anterior
requiere de la atencion de las autoridades
reguladoras de la calidad ambiental y sanitaria
para la conservacion sostenible de la vida.

Palabras clave: HAP, HPLC, combustibles,
aceites, carcinbgenos.
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Presence of HAPs in oils (edible
and non-edible) and other
petroleum products. Preliminary
study

Summary

Introduction. The control and monitoring
of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(PAHs) is still not a permanent concern
for environmental quality regulatory
institutions in many parts of the world.
That is why it is necessary to pay attention
to this unresolved issue. Objective. In our
work, the presence of PAHs in edible oils, and
recovered motor oils, diesel fuel, lubricating
oils, is determined to call attention to these
substances, of systematic use in human
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activity, asan alert of consideration for food
safetyandin general for the guarantee of an
environmentally and physically healthy life.
Materials and methods. The identification of
PAHs was carried out by High-Performance
Liquid Chromatography (HPLC), comparing
the chromatogram of the standard with
that of the samples analyzed. Results. The
significant presence of PAHs in petroleum
derivatives and edible oils is demonstrated.
Conclusions. All of the above requires the
attention of the regulatory authorities of
environmental and health quality for the
sustainable conservation of life.

Keywords: PAH, HPLC, Fuels, Oils,
Carcinogens.

Presenca de (HAPs) em oleos
(comestiveis e nao comestiveis)
e outros produtos petroliferos.
Estudos preliminares

Resumo

Introducao. O controle e fiscalizagao dos
Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos
(HAP) ainda nao constitui uma preocupagao
permanente das instituicdes reguladoras da
qualidade ambiental em muitos lugares do
mundo. E por isso que é necessario prestar
atencdo a esta questao ainda nao resolvida.
Objectivo. No nosso trabalho, determina-se
a presenca de PAH em 6leos comestiveis,
6leos de motor recuperados, gaséleo, 6leos
lubrificantes, de forma a chamar a atencao
para estas substancias, de uso sistematico

na actividade humana, como alerta de
consideracao para alimentacao seguranca
e em geral para a garantia de uma vida
ambientalmente e fisicamente saudavel.
Materiais e métodos. A identificacao dos
PAHs foi realizada por Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (HPLC), comparando-se o
cromatograma do padrao com o dasamostras
analisadas. Resultados. E demonstrada a
presenca significativa de PAHs em derivados
de petroleo e 6leos comestiveis. Conclusoes.
Tudo isso requer atengao das autoridades
reguladoras da qualidade ambiental e
sanitaria para a conservagao sustentavel
davida.

Palavras-chave: PAH, HPLC, Combustiveis,
Oleos, Carcinbgenos.
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Introduccion

Los hidrocarburos aromaticos
polinucleares constituyen un grupo de mas
de cien sustancias quimicas diferentes
que se forman durante la combustion
incompleta del carbon, petréleo y sus
derivados, basuras, sustancias organicas
incineradas, carnes asadas a la parrilla'y
otros. Estos hidrocarburos, se encuentran
en interaccién sistematica con el ser
humano (Agencia para Sustancias Toxicasy
el Registro de Enfermedades, 2016), que no
puede prescindir del empleo de productos
quimicos, ya sean derivados del petréleo o
no, en suactividad diaria, social y econémica.

Debido al peligro inminente para la
salud que representan estos compuestos,
la Environmental Protection Agency (EPA),
define dieciséis de ellos como de alta
peligrosidad por su caracter carcinégeno
y mutagénico (Keith, 2015: Franco Tobon y
Ramirez Botero, 2013; Meléndezet al., 2016).

Su presencia continua en diferentes
objetos del medio ambiente (Rey
Salinero y Villacampa Sanz, 2016; Volk y
Gratzfeld-Huesgen, 2011), sumado a la
limitada importancia y atencion que se
da a la existencia permanente de estas
sustancias en la actividad humana, elevan
significativamente el peligro a la salud
(Pérez-Morales et al., 2016).

Materiales y métodos

Para la identificacion de los HAP
se emplearon como muestras aceites
comestibles, aceite quemado de motor
purificado por destilacion simple vy
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destilacion fraccionada al vacio (Del Toro
Déniz et al., 2019), combustible comercial
diésel y aceites lubricantes comerciales,
disueltos convenientemente en acetonitrilo
de calidad cromatografica.

Paralosanalisis,seempleo el cromatografo
marca JASCO para cromatografia liquida de
alta eficacia (HPLC) (Barrado et al., 2013;
Herrera y Chaves, 2012) con detector UV.
El cromatégrafo consta de los siguientes
auxiliares: bomba modelo PU-2089,
dispositivo parala columna modelo CO-2067,
detector UV modelo UV-2010 Plus y valvula
modelo LC Net. El método utilizado posee
las siguientes condiciones: la duracion dela
corrida fue de15 minutos para cada muestra
derivada del petréleo, bomba tipo HPG2,
flujo de 0,50 mL/min; intervalo de presion
desde O MPainicial a 25 MPa maxima; fase
movil 90 % de acetonitrilo y10% de agua.
La columna utilizada fue Nucleosil 100-5
C18 PAH; a una temperatura de 25 °C. Las
lecturas se realizaron empleando detector
UV aunalongitud de onda de 254 nm. Para
la identificacion de HAP por comparacion
se empled con este fin el cromatograma
obtenido de un estandar comercial bajo
las mismas condiciones de analisis de las
muestras. Para los aceites comestibles se
emplearon condiciones diferentes, que estan
descritas en los resultados.

Resultados y discusion

Para la comparacién de las diferentes
muestras de aceites de motor recuperados,
combustible diésel y aceite lubricante
comercial, se utilizd6 el cromatograma
estandar HAP que se muestra en la figura 1.
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Figural.

Cromatograma de comparacion para aceites de motor

Nota. Elaborado por los autores.

En el caso de la comparacion e requerimientos para ese tipo de muestra
identificacion de los aceites comestiblesysus (100 % acetonitrilo, deteccion UV 230 nm)
partes usadas, se emple6 el cromatograma  con los cromatogramas de las diferentes
del patron comercial, obtenido con los  muestras, como se precia en la figura 2.

Figura 2.

Cromatograma del patron de hidrocarburos aromaticos polinucleares de la investigacion en aceites
comestibles

Nota. Elaborado por autores.
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Tablal.

Valores de los tiempos de retencion en el cromatograma del patron de HAP que serd empleado en la

comparacion de aceites vegetales virgen y usados
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Tiempo de

Nombre retencion (min) Area Altura
Naftaleno 0,167 189536 10455
Acenafteno 0,825 182882 5822
Acenafteneno 1,333 106623 5875
Fluoreno 1,642 67854 3405
Fenantreno 2142 96458 13006
Antraceno 2,242 64770 10672
Fluoranteno 2,383 133610 8968
Pireno 5 28470 1899
Benzo(a)antraceno 8,292 429015 8638
Criseno 10,642 75254 3763
Benzo (b)fluranteno 1,3 302238 7830
Benzo(k)fluoranteno 17,108 74690 2351
Benzo(a)pireno 22,517 30467 1047
Dibenz(ah)antraceno 28,025 138016 3167
BENZO (g, h, i,) PERILENO 387 56614 1146
INDENO (1,2,3, CD) PIRENO 43,525 75579 1151

Nota. Elaborado por los autores.

Resultados del analisis de productos derivados del petréleo

Cromatogramas obtenidos para aceites de motor: condiciones fase moévil: 90 % de

acetonitriloy10 % agua. Deteccion UV 254nm.
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Tabla 2.

Nombres de los HAP (estandar y muestra destilada)
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HAP del estandar

Tiempo de retencion

Muestra de la

estandar destilacion normal
Acenaphthene 2,94
Acenaphthylene 3,21 3,26
Antracene 3,3
Benz(a) Anthracene 3,56 3,51
Benzo(b)pyrene 3,81 3,8
Benzeno(b)fluoranthene 415 42
Benzo(g,h,i)perylene 4,9 5,1
Benzo(k)fluoranthene 5,95 6
Chrysene 6,72
Dibenz(a,h)anthracene 8,5

Fluoranthene

10,11

Nota. Elaborado por los autores.

Al comparar los tiempos de retencion
del cromatograma de la fraccion destilada
apresion normal (del recobrado del aceite
quemado de motor) con el estandar,
aparecen seis picos que supuestamente
apuntan a ser los mismos compuestos,
presentes en el estandar. De la misma forma

Tabla 3.
Muestras de los recobrados de aceites quemados

se procedi6 a comparar los cromatogramas
obtenidos de las cinco muestras de
recobrados de aceite quemado de motor
(destilacion fraccionada a presion reducida,
tabla 3). Los destilados fueron agrupados
en correspondencia con sus puntos de
ebullicion para las fracciones (en °C.).

Muestra Temperatura de Ebullicionen°C  Tipo de recobrado

M1 178,3y 253,7 Turbo combustible

M2 329, Diésel

M3 384,3;405,8y 4222 Gasoleo de vacio

M4 4471, 47,4y 494,3 Gasoleo pesado de vacio
M5 514,6 Asfalto

Nota. Elaborado por los autores.
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Tabla 4.
Comparacion del tiempo de retencién de las muestras de aceite recuperado a presion reducida

Tiempo reportado

Nombre Estandar raccion  Fraccién  Fraccién  Fraccién  Fraccion
M1 M2 M3 M4 M5

Acenaphthene 2,94 2,92 2,95 2,94 2,92 2,93
Acenaphtheylene 3,21 3,2
Anthracene 33 3,46 3,48 34
Benzo(a)anthracene 3,56 3,6
Benzo(a)pyrene 3,81 3,79 3,83 3,96 393 3,88
Benzo(b)fluoranthene 415 4,1 413 4,25 418 413
Benzo(g,h,i,) perylene 49 515 473 4,94 4,85 4,83
Benzo(k)fluorantene 5,95 6,05 5,81
Chrysene 6,72 6,85
Dibenz(a,h)anthracene 8,5 8,63
Fluoranthene 10,11 10,15
Fluorene 11,95 12,17
[Indeno(1,2,3-cd) pyrene] 14,37

Nota. Elaborado por los autores.

Como se ve de la comparacion Comoforma de comprobarla presenciade

de los tiempos de retencién en los
cromatogramas de los destilados del aceite
de motor recuperado, aparecen HAP que
supuestamente coinciden con los reportados
en el estandar, sin embargo, en los
cromatogramas de los aceites recuperados
aparecen otros picos que no se manifiestan
enlosresultados reportados en el estandar
de comparacion y que pueden haberse
formado en el proceso de agotamiento del
aceite lubricante por el uso en el motor.

HAP en las emisiones gaseosa del transporte
automotor, se tomo6 una muestra al azar de
hojas de arbustos que se encuentran a la
orilla de una carretera de alta presencia
vehicular, se tratdé convenientemente y
se realiz6 el analisis cromatografico de la
muestra, obteniéndose el cromatograma de
la figura 3.
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Figura 3.
Cromatograma de hojas de arbustos

Nota. Elaborado por los autores.

Tabla 5.
Cromatograma resultado del experimento

::;t CH Tr Area  Height a:/Za Heoi/oght Quantity NTP  Resolution Syf|;1 ::s:ry
1 Unknown 1 2,6 65064 5162 32,325 28,14 N/A 757 N/A N/A
2 Unknown 1 2,85 22627 3026 11,241 16,493 N/A N/A N/A N/A
3 Unknown 1 3,017 27030 2641 13,429 14,396 N/A N/A N/A N/A
4 Unknown 1 3,317 16199 1628 8,048 8,875 N/A 2188 2,78 N/A
5  Unknown 1 4125 70362 5888 34,957 32,095 N/A 3037 N/A N/A

Nota. Elaborado por los autores.

Al comparar los resultados con el
patrén, se observa similitud en los tiempos
de retencién con los picos 1,3 y 6, que
corresponden a los HAP: acenafteno,
antracenoy benzo(b)floranteno.

Los resultados obtenidos, presuponen
que la difusién de los HAP en el ambiente,
esta marcada significativamente por las
emisiones del transporte automotor, con

la subsecuente contaminacion del aire,
suelo, plantas y el agua y sus mecanismos
de accién. De esta forma pasa a disolverse,
por sus caracteristicas estructurales, en los
aceites vegetales que generan los cultivos,
ya seaviaabsorcion desde el suelo o através
de las hojas y de ahi, su posible presencia
en alimentos de origen vegetal, lo cual
constituye un problema para la seguridad
alimentaria del consumidor.
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Respecto al analisis de ceites comestibles
y reusados, se tomaron muestras al azar en

Tabla 5.
Tipos de aceites y hollines quemados de cocina

-Produccién +Limpia-

la ciudad de Atuntaqui, en diferentes puntos
de expendio de comida.

Tipos de aceites y hollines quemados de cocina

Aceite quemado/hollin Lugar Nimero de muestras
Aceite comercial de soya Atuntaqui 1
Aceite comercial de oliva Atuntaqui 1
Aceite comercial de girasol Atuntaqui 1
Aceite quemado de papas fritas Atuntaqui 1
Residuo del aceite quemado de una parrillada Atuntaqui 1
Aceite quemado de fritura de pescado Atuntaqui 1
Aceite quemado de maduro frito Atuntaqui 1
Hollin de parilla quemada Atuntaqui 1
Hollin de carne ahumada Atuntaqui 1

Nota. Elaborado por los autores.

Las muestras del aceite de diferente
naturaleza y procedencia, fueron tratadas
convenientemente.

Preparacion y disolucion de aceites:
se realiz6 una disolucion de una gota de
aceite con 10 ml de acetonitrilo de calidad
cromatografico, posteriormente se filtré con
filtros de 0,20 pym y se mantuvo en tubos
de ensayo de 10 ml para sus posteriores
corridas.

Proceso de inyeccion: |a inyeccion de
la muestra fue de 20 pL para el tiempo
requerido de cada una de las corridas.

Método de comparacion: se comparan
los resultados del analisis de los aceites (su
tiempo de retencion) con los obtenidos del

patron o estandar que contiene 16 picos de
hidrocarburos.

Ejemplo de una muestra analizada

e Picos del cromatograma de aceite
comercial de soja

En la figura 4 se observan tres picos
de compuestos identificables del aceite
comercial de soja los cuales para obtener
dicho resultado la muestra preparada
en acetonitrilo y filtrada, para luego ser
inyectado en condiciones similares a la del
patron de HAP. Este ejemplo muestra la
metodologia seguida con las demas muestras
de aceite virgen y aceites usados.

Condiciones: fase movil: 100 9% de

acetonitrilo, deteccion UV 230 nm.
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Figura 4.
Picos obtenidos del cromatograma del aceite comercial de soja

Nota. Elaborado por los autores.

Tabla 6.
Ejemplo para el aceite virgen de soja

Nombre T'e'T‘,P° de. Nombre Tlen'1’po de.
retencion (min) retencion (min)
Naftaleno 0,167
Acenafteno 0,825
Acenafteneno 1,333
Fluoreno 1,642
g
Fenantreno 2142 @
]
Antraceno 2,242 ;;
o S
< Fluoranteno 2,383 g Fluoranteno 2,59
c o
‘2 Pireno 5 $  Pireno 5,49
g =
& Benzo(a)antraceno 8,292 §
Criseno 10642 &
<
Benzo(b)fluranteno 1,3 T
Benzo(k)fluoranteno 17108
Benzo (a)pireno 22,517
Dibenz(ah)antraceno 28,025
Benzo (g, h, i)perileno 38,7
Indeno(1,2,3, cd)pireno 43,525

Nota. Elaborado por los autores.
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En el resultado del aceite comercial
de soja que se observa en la figura 4 se
visualizan diez picos, los que tienen una
probable presencia de encontrarse casi
en los mismos tiempos de retencién en
comparaciéon con los compuestos del
patrén, son dos: el fluoranteno que es el que
mas se asemeja al séptimo pico del patron
de HAP que se encuentra en el minuto 2,59
(fluoranteno) y al octavo pico del patrén
de HAP el cual se encuentra en el minuto
5,49 (pireno).

Resultado final del analisis de
aceites comestibles (virgen vy
usados)

En los aceites comestibles, empleados
o no para freir, se observa una presencia
permanente del fluoranteno y pireno y
en menor medida del benzo()antraceno.
Esto puede estar asociado a la presencia
de estos HAP en los aceites virgenes,
reforzados en su concentracion por el
proceso de calentamiento y uso en la
coccion de alimentos.
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Figura 5.
Resumen de los andlisis de aceites comestibles

(virgen y usados)

Tipo de muestra de
aceite

Tipo de HAPs
detectado en el aceite

Aceite comercial de soja Fluoranteno, Pireno

Aceite comercial de

. Fluoranteno, Pireno
Oliva

Aceite comercial de
Girasol

Fluoranteno, Pireno
Benzo(a) Antraceno

Aceite quemado de

papas fritas Fluoranteno

Residuo de aceite
Benzo(a) Antraceno,
quemado de wuna
. Fluoranteno
parrillada

Aceite quemado de

fritura de pescado Fluoranteno, Pireno

Aceite quemado de

maduro frito Pireno

Hollin de parrilla

Fluoranteno
quemada
Hollin de «carne

Fluoranteno
ahumada

Nota. Elaborado por los autores.

Conclusiones

Como se observa en el trabajo, los
derivados del petroleo empleados en
el transporte automotor contienen
una significativa presencia de HAP
(independientemente si ha sido
purificado o no) que se mantienen en la
emision de los gases de este importante
medio de ayuda a la sociedad, en cuanto
al aprovechamiento del tiempo en la
gestion de las actividades humanas. A
su vez colabora de manera decisiva en la

contaminacién del medioy en su difusion.
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Las caracteristicas hidrofébicas de
estos compuestos (HAP), debido a sus
estructuras organicas, favorece su presencia
en los diferentes aceites de origen vegetal,
ademas deaquellos que se generan porel uso
continuado en los procesos de preparacion
de alimentos, cuestion que se refleja en
la diversidad de picos cromatograficos
(no identificados) que se observan como
resultados del analisis.

Es incuestionable que esto constituye
una linea roja en relacion con la salud
del ser humano, a tener en cuenta por las
instituciones reguladoras de la calidad
ambiental y la seguridad alimentaria.
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