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Resumen

En este trabajo presentamos un método sencillo y
rapido para confirmar la contaminacién por aceites
minerales (MOH) de distintos tipos de muestras
mediante extraccion por SPE y determinacién por
Cromatografia de Gases con Detector de masas.

1. Introduccion

El anélisis quimico de los aceites minerales es muy
complejo debido a que son estructuras heterogéneas
con cientos de isbmeros que pueden ser alcanos
lineales, alcanos ramificados y multiples anillos
aromaticos que a su vez pueden estar alquilados e
incluir azufre. Para facilitar el trabajo se agrupan en
MOSH y MOAH. Los MOSH son hidrocarburos de
cadena abierta a menudo ramificados e hidrocarburos
saturados ciclicos. Los MOAH son moléculas
aromaticas mono o policiclicas y ramificadas que
pueden contener azufre.

Los aceites minerales estan presentes en numerosos
materiales destinados a estar en contacto con
alimentos; ya que se utilizan como aditivos en
diferentes tipos de envases, en plasticos, adhesivos,
papel, tintas de impresién y pueden proceder ademas
de contaminacion cruzada en las distintas etapas de
procesado de estos envases [1].

Se han realizado varios estudios sobre la
composicién de aceites minerales. Machado por
ejemplo, identificd hasta 314 compuestos en aceites
pesados y la mayoria son tiofenos, benzotiofenos
dibenzotiofenos, naftotiofenos, benzonaftotiofenos y
dinaftotiofenos [2].

Los métodos convencionales para determinar aceites
minerales, suelen separar las fracciones MOSH vy
MOAH por medio de cromatografia liquida en linea
con cromatografia de gases y deteccion por
ionizacion de llama (LC-GC-FID) o en su defecto, las
fracciones MOSH y MOAH se separan mediante el
uso de una columna de silice impregnada con AgNO;

(0,33%) y posterior cuantificacion por GC-FID [3].
Sin embargo, tanto los MOSH como los MOAH
requieren un andlisis meticuloso para evitar la
sobrestimacion de los mismos.

El objetivo de esta investigacion es el desarrollo de
un método alternativo y complementario a los usados
actualmente, que confirme la contaminacion por
MOAH. Para ello se han seleccionado como
marcadores una serie de compuestos, que representan
las distintas familias que conforman los MOAH.

2. Parte Experimental

2.1. Reactivos

Los estdndares empleados eran de grado HPLC,
suministrados por Sigma Aldrich (Madrid, Espafa) y
fueron los siguientes: 1,2,3-trimetilbenceno, 1,3-
dietilbenceno, 4-tert-butiltolueno, 2-metilnaftaleno,
1-metilnaftaleno, ciclohexil-benceno, bifenilo, 1,3,5-
tri-tert-butil-benceno, acenafteno, fluoreno, 2,6-
diisopropilnaftaleno, fenantreno, antraceno, 4-metil-
dibenzotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno, pireno,
benzo[b]nafto[1,2-d]tiofeno, benz[a]antraceno,
criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo[a]pireno y
perileno.

Los disolventes empleados: n-hexano, tolueno,
isopropanol, cloruro de metileno (DCM), acetona y
acetonitrilo (ACN) eran de grado HPLC y fueron
adquiridos a Scharlab S.L. (Barcelona, Espafia).

La silica 60 A (malla 70-230), el nitrato de plata
sobre silica (10% en peso, malla 230) y los tubos de
extraccion en fase sélida (SPE) supelclean EZ-POP
NP se obtuvieron de Sigma-Aldrich (Madrid,
Espana).

2.2. Tratamiento de muestra
Se trabajo con cinco muestras diferentes de aceite

mineral, a las que se les aplicd dos tratamientos
distintos. En el primer caso se utilizé6 una columna
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que contenia 3.0 g de silica con nitrato de plata al
0.34% para separar MOSH y MOAH seguido de una
purificacion de MOAH con 3.0 g de silica
desactivada al 3%. En el segundo caso, se emplearon
cartuchos SPE (supelclean EZ-POP NP) activados
con acetona y secados al vacio, entre -10 a -15
mmHg. La muestra se coloco directamente sobre el
adsorbente del cartucho y los analitos se eluyeron con
13 mL de ACN seguidos de 2 mL de isopropanol.

2.3. Condiciones GC

El andlisis se realizd en un Cromatdgrafo de Gases
Agilent 6890N con columna DB-5MS (30m X
0.25mm de didmetro x 0.25 pm de espesor interno)
equipado con un muestreador automatico Combi
PAL (CTC Analytics, Zwingen, Suiza) y un detector
de espectrometria de masas cuadrupolar (5975D,
Agilent). La fuente de ionizacion electronica era de
70 eV. El volumen de inyeccion fue de 1 pL, en modo
splitless. El gas portador fue helio, a un flujo
ImL/min. La adquisicion fue en modo SIM.

3. Resultados y discusion

El primer tratamiento de muestra permitio la
identificacion y cuantificacion de los compuestos
seleccionados como marcadores en la fraccién
MOAMH de los aceites minerales.

Con el fin de simplificar el tratamiento de muestra se
emplearon cartuchos SPE supelclean EZ-POP NP;
sin embargo, la recuperacion de los analitos
utilizando ACN como Unico solvente de elucidn,
resulté ser deficiente

Para mejorar el rendimiento de la extraccion, se
realizaron varias pruebas con disolventes de mayor
polaridad como el DCM, que permitia una mejor
recuperacion de los marcadores, pero también
arrastraba parte de la grasa de la matriz.

Después de realizar varias pruebas con distintos
solventes, se encontrd que las mejores condiciones
consistian en eluir los analitos con 13 mL de ACN
seguido de 2 mL de isopropanol.

La eficiencia de la SPE se verificd por medio de
varios experimentos de recuperacion, obteniéndose
resultados por encima del 80% para la mayoria de los
analitos.

Conclusiones

La identificacion y cuantificacién de los analitos se
puede efectuar por ambos métodos (ver tabla 1); no
obstante, el primer método consume mayor cantidad
de solventes, requiere mas tiempo y cuidados para
evitar la contaminacion cruzada de las muestras,
ademas de un proceso de limpieza, posterior a la
separacion de las fracciones. Por otro lado, el
segundo método es répido, consume poco tiempo,
requiere menor cantidad de disolventes y permite la
extraccion de los analitos en un solo paso.
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Tabla 1. Concentracion en mg/Kg de los compuestos seleccionados como marcadores en una muestra de aceite mineral

utilizando distintos métodos en el tratamiento de muestra.

Método 1 Método 2
Compuestos olL01 LoQ olL01 LoQ
mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg

1,2,3-trimetilbenceno 1,21 0,05 0,75 6,0X10-3
1,3-dietilbenceno 2,56 0,05 2,2 6,6 X10-3
4-tert-butiltolueno <LoQ 0,04 <LoQ 5,6X10-3
2-metilnaftaleno 1,01 0,15 0,87 1,7X10-2
1-metilnaftaleno 0,77 0,1 0,54 1,3X10-2
ciclohexilbenceno 0,17 0,08 0,15 9,9X10-3
Bifenilo 2,02 0,95 2,2 9,5X10-2
1,3,5-tri-tertbutilbenceno <LoQ 0,02 <LoQ 3,7X10-3
Acenafteno 0,26 0,13 0,13 9,5X10-2
Fluoreno 0,8 0,06 0,61 1,4 X10-1
2,6-diisopropilnaftaleno 0,33 0,07 0,18 7,1X10-2

Método 1 Método 2
Compuestos olL01 Loa OolL01 LoQ
mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg

Fenantreno <LOQ 3,75 3,61 4,1 X10-1
Antraceno <LOQ 4,72 <LOQ 7,2X10-1
4-metildibenzotiofeno 1,2 0,18 1,09 8,6 X10-2
4,6-dimetildibenzotiofeno 1,35 0,14 1,42 9,0X10-2
Pireno 3,8 0,06 5,33 7,5X10-2
Benzo[b]nafto[1,2-d]tiofeno 0,92 0,52 0,7 1,9X10-1
Benz(a)antraceno <LoQ 3,35 6,69 9,9X10-1
Criseno <LoQ 2,9 2,59 6,7X10-1
benzo(b)fluoranteno 3,91 3,24 9,11 3,5X10-1
Benzo(a)pireno 8,55 3,01 10,68 6,8X10-1
Perileno <LoQ 2,95 1,53 6,2X10-1
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