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Resumen

Los aldehidos son compuestos presentes en la atmdsfera que se forman por la degradacién
fotoquimica de otros compuestos organicos en la tropdsfera, pueden ser emitidos por fuentes naturales
0 antropogénicas. En el presente trabajo se implementd un método analitico para la cuantificacion de
muestras de aldehidos en matrices como aire y agua de lluvia. EI muestreo y el analisis de los
aldehidos utilizé la metodologia TO-11 de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(EPA). El muestreo se realiz6 mediante el uso de cartuchos de adsorcion recubiertos con una
disolucion de 2,4-DNFH, formando una hidrazona con los aldehidos presentes en el agua de lluvia 'y
en el aire. Estos fueron analizados mediante un cromatdgrafo de liquido acoplado a un detector UV-
Visible (HPLC-UV/Vis). Para la validacion de la técnica de analisis y la calidad analitica de los
resultados se determinaron: linealidad, sensibilidad, limites de cuantificacion, limites de deteccion,
repetibilidad, reproducibilidad y el porcentaje de recuperacion. En el caso de la repetibilidad, se
utilizod la comparacion del coeficiente de variacion de Horwitz con los porcentajes de desviacion
estandar relativo (% DER) de las muestras. Los limites de deteccion obtenidos oscilan entre 0,18
ug/m? para el acetaldehido y 3,20 pg/m?® en el caso de la acroleina, mientras que los limites de
cuantificacion estan entre 0,62 pg/m? para el acetaldehido y 4,70 ug/m? para el heptanal, datos que
garantizan la calidad analitica del método. En general, el método de andlisis para los aldehidos mostré
buena correlacion lineal, con valores de R? igual o mayores a 0,9991 para cada curva de calibracion,
y valores de porcentajes de desvio relativo menores al 2,25 %, indicando una buena precision en el
analisis.

Palabras clave: Aldehidos, agua de lluvia, cromatografia de gases, validacion, limites de deteccion
y limites de cuantificacion.

Abstract
Aldehydes are compounds present in the chemistry of the atmosphere that are formed by the
photochemical degradation of other organic compounds in the troposphere, can be emitted by natural
or anthropogenic sources. In the present work, an analytical method was implemented for the
quantification of aldehyde samples in matrices such as air and rainwater. The sampling and analysis
of the aldehydes were performed by TO-11 methodology of the United States Environmental
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Protection Agency (EPA). The sampling was carried out by using adsorption cartridges coated with
a 2,4-DNFH solution, forming a hydrazone with the aldehydes present in the rainwater and in the air.
These were tested using a liquid chromatograph coupled to a UV-Visible detector (HPLC-UV/Vis).
For the validation of the analysis technique and the analytical quality of the results, the following
were determined: linearity, sensitivity, limits of quantification, detection limits, repeatability,
reproducibility and the recovery percentage. The comparison of the Horwitz coefficient of variation
with the percentages of relative standard deviation (% DER) of the samples was used. The detection
and quantification limits obtained range between 0.18 ug/m? for acetaldehyde and 3.20 pg/m?® for
acrolein, while the quantification limits are between 0.62 pg/m? for acetaldehyde and 4.70 ug/m?® for
heptanal, data according with quality in the analytical method. In general, the analysis method for
aldehydes showed linearity, with R? values equal to or greater than 0.9991 for each calibration curve,
and relative deviation percentage values less than 2.25 %, indicating good precision in the analysis.

Keywords: Aldehydes, rainwater, gas chromatography, validation, detection limits and
quantification limits.

Introduccion

Los aldehidos son componentes importantes de la quimica atmosférica y se forman
por la degradacién fotoquimica de otros compuestos organicos, mediante reacciones
fotoquimicas en la tropdsfera (Wade, 2012; Seinfeld y Pandis, 2006). También pueden ser
emitidos a la atmosfera por fuentes biogénicas o antropogeénicas (Pefiuelas y Lluisa, 2002;
Pichersky y Gershenzon, 2002; Luecken et al., 2021; Mufios y Grau, 2013).

En relacion con las fuentes naturales, particularmente en los ecosistemas forestales
del tropico, existe una gran cantidad de compuestos organicos volatiles biogénicos (COVBS),
los cuales comprenden alrededor del 90 % (1150 TgC/afio) de las emisiones globales de los
compuestos organicos volatiles (COV) (Mielke et al., 2010). Sus emisiones influyen en la
produccion de ozono troposférico, en la oxidacion del metano y en la produccién global de
monoxido de carbono en el ciclo del carbono (Pefiuelas y Lluisa, 2002).

Por otro lado, la mayoria de los hidrocarburos de origen antropogénico son emitidos
por la combustion de vehiculos y motores de combustion interna. La oxidacion de estos
origina diversos compuestos como aldehidos, cetonas, acidos organicos, perdxidos, entre
otros. La condensacion de aldehidos y cetonas generan aerosoles de olor peculiar, que ademas
limitan la visibilidad (Mufios y Grau, 2013).

Para la recoleccion de muestras de aldehidos en aire y agua de lluvia se pueden tener
opciones como impingers o burbujeadores (Guash, 1983; Hernandez, 2001), denuders
(Gallego et al., 2010; Vega, 2000) y/o mediante el uso de cartuchos de adsorcion en fase
solida (Delgado, 2009; Herrington et al., 2005). Los posteriores anlisis quimicos para la
determinacion de la concentracion de los aldehidos varian en funcion del tipo de equipo
utilizado para el muestreo. En el caso de captacion de las muestras mediante el uso de
impingers, el método de analisis recomendado es la espectrofotometria (Gasparini et al.,
2008). Para muestras recolectadas por medio de denuders o cartuchos de adsorcion, el método
de andlisis que mayor resultado ofrece es la cromatografia liquida de alta presién (HPLC)
(Salazar, 2016). Con respecto al uso de la cromatografia de gases (GC), los aldehidos se
cuantifican por medio de un agente derivatizante como el 0—(2,3,4,5,6—pentafluorobencil)-
hidroxilamina (PFBHA) en &cido clorhidrico (HCI). Los aldehidos reaccionan
selectivamente con el agente derivatizante (PFBHA) para formar un complejo entre este y
las oximas. La identificacion de los compuestos se realiza al comparar los tiempos de
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retencion de los estandares con los obtenidos de las muestras, la confirmacion se realiza,
utilizando espectrometria de masas (Luo et al., 1992).

En relacién con el uso de la técnica de cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC) como metodologia de anlisis, es posible la cuantificacion de aldehidos como:
acroleina, benzaldehido, butiraldehido, crotonaldehido, formaldehido y propionaldehido, por
la separacion de sus derivados de 2,4-dinitrofenilhidrazona (2,4-DNPH). Se derivatizan las
muestras con la 2,4-DNPH en HCI 0,1 mol/L y se extrae con cartuchos en acetonitrilo, para
preconcentrar los compuestos. Posteriormente, se miden en una columna C18 de HPLC de
fase inversa, con elucion isocratica, utilizando acetonitrilo acuoso (65:35), y analizandose
con deteccidn ultravioleta (UV) a 360 nm (Pefia et al., 2002).

Las técnicas anteriores son métodos analiticos cuyo alcance es la determinacion y la
cuantificacion de aldehidos en matrices similares a muestras de aire y agua de lluvia. No
obstante, no limita la cuantificacion de aldehidos mediante la modificacion de los métodos
anteriores o inclusive mediante el desarrollo, validacion e implementacion de un nuevo
método. Sin embargo, es importante resaltar que al utilizar un método fuera del alcance de la
norma de referencia, es requisito la realizacion de estudios pertinentes para asegurar que el
nuevo método continda siendo técnicamente apto para su uso (Calderon et al., 2016). Segln
Taylor (1983), el proceso de validacion tiene el objetivo de verificar que la metodologia
utilizada esta fundamentada con principios solidos, ya sea que hayan sido planificados o
modificados con fines practicos de medicion. Entre los parametros de desempefio utilizados
y/o recomendados por otros autores e investigadores para la validacion de un método estan:
ambito de trabajo, linealidad, sensibilidad, precision (respetabilidad y respetabilidad
intermedia), exactitud (recuperacion), limite de deteccion (LD), limite de cuantificacion (LQ)
y la incertidumbre de medicion (Calderon et al., 2016; Taylor 1983; Ellison et al., 2009;
Ramsey y Ellison, 2007; Burn, 2002; Barwick y Ellison, 2000; Miller y Miller, 2002).

En el presente trabajo de investigacion se tiene como objetivo principal validar un
método analitico que permita la cuantificacion de muestras de aldehidos en matrices como
aire y agua de lluvia.

Metodologia

Calidad analitica del método

Para el muestreo y el analisis de los aldehidos se utiliz6 la metodologia TO-11A.
planteada por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos. Para la validacion
se utilizaron cartuchos de adsorcion recubiertos con una disolucion de la 2,4-DNFH,
formando una hidrazona con los aldehidos presentes en las disoluciones utilizadas.
Posteriormente, fueron analizados mediante un cromatdgrafo liquido acoplado a un detector
UV-Visible. Las condiciones de analisis para la determinacion de los aldehidos fueron las
siguientes (EPA, 1999):

Columna Agilent C18, 150 mm de longitud y 4,6 mm de didmetro interno.
Detector Dionex UV-Vis

Temperatura del horno: 45°C

Fase mavil: acetonitrilo:agua 60:40

Flujo: 1,2 mL/min

Longitud de onda (A = 365 nm)

VVVVYY
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Se utiliz6 el programa Chromeleon 6.0 para determinar las areas de los patrones y de
las muestras, posteriormente las concentraciones se determinaron mediante el programa
Microsoft Excel 2016.

Para la validacion de la técnica de analisis y la garantia de la calidad analitica de los
resultados se determinaron la; linealidad, la sensibilidad, el limite de cuantificacion, el limite
de deteccion (todos obtenidos a partir de las curvas de calibracion). Se evaluaron ademas
otros parametros como: la repetibilidad, la reproducibilidad y el porcentaje de recuperacion.
Se utilizé el coeficiente de variacion de Horwitz para la comparacion con los porcentajes de
desviacion estandar relativo (%DER) de las muestras.

Para analizar la linealidad reportada por el equipo, se prepararon 5 curvas de

calibracion con la variacion de la concentracion de los aldehidos, dos curvas fueron
generadas previo al muestreo y tres fueron desarrolladas cada vez que se analizaron las
muestras tomadas en el sitio de muestreo. El valor del coeficiente de determinacion R? de la
curva de calibracion se utiliz6 como criterio de linealidad. La sensibilidad se determino a
partir de la pendiente de la curva de calibracion. Este valor corresponde a la gréafica de area
de las muestras contra concentracion de los patrones.
Con respecto al coeficiente de variacion de Horwits, se hizo el analisis al considerar que la
desviacion estandar de un conjunto de muestras varia con la concentracion del analito. Una
aproximacion para esta variacion es la utilizacién de una relacion funcional entre la
concentracion y la desviacion estandar. La optima relacion que se conoce es la trompeta de
Horwitz, la cual fue obtenida a partir de un estudio estadistico (Figura 1), para el cual, el
coeficiente de variacion de los valores medios dados por diferentes laboratorios aumentaba
a medida que disminuia la concentracion del analito, demostrandose que la desviacion
estandar relativa de un método varia con la concentracion, de acuerdo con la Ecuacion 1
(Miller y Miller, 2002).

cV = 21571080 [ Ecuacién 1]

En la Ecuacion 1, “CV” es el coeficiente de variacion y “C” es la concentracion de la
muestra expresada como potencia de 10 (1 ppb = 10°, 1 ppm = 105, 1 % =102, 10 % = 10°
1. Este calculo se utilizd con el fin de determinar si los %DER se encontraban por debajo del
CV de Horwitz. De este analisis se obtuvo el coeficiente de variacidbn maximo esperado para
las muestras de aire y de agua de lluvia.
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Desviacion estandar relativa %

=50 |
100% 0.1% 1 ppm 1 ppb 1 ppt

Concentracion (c)

Figura 1. Trompeta de Horwitz.
Nota: Tomado de Miller y Miller, 2002

Por su parte los valores del limite de deteccién (LD) limite de cuantificacion (LC) se
obtuvieron a partir del método estadistico propuesto por Miller y Miller (2002). El LD se
determind a partir de la desviacion estandar del ajuste (sx/y) y el valor del intercepto (b) de
la curva de calibracion. Este se obtiene como la concentracidn correspondiente a la respuesta
calculada, utilizando el valor del intercepto del ajuste de calibracion mas tres veces la
desviacion estandar del ajuste a un nivel de confianza del 95 %, como se muestra en la
Ecuacion 2 (Miller y Miller, 2002). Para obtener el valor de la desviacion estandar del ajuste
(sx/y) se utilizo6 la Ecuacién 3.

LD=b+3+ % [Ecuacién 2]

Sx/y _ |ZQi=?

— [Ecuacion 3]

Donde:
y: valor obtenido de la curva de calibracién de los estandares

Vi: valores de “y” ajustados por medio de la ecuacion de la curva de calibracion
n: puntos de la curva de calibracion.

El LC se determind de manera analoga al LD; segin Miller y Miller (2002), se expresa
como la sefial del intercepto mas 10 veces su desviacion estandar (Ecuacion 4).

LD =b+10* % [Ecuacién 4]

Estas respuestas son interpoladas en la ecuacién de la curva de calibracion para
obtener la minima concentracion detectable y cuantificable (Miller y Miller, 2002). Para
evaluar la repetibilidad se determiné el porcentaje de desviacion estandar relativa (%DER),
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por medio de 8 repeticiones de un patrén mixto de (3,84 + 0,58) mg/L de la hidrazona del
formaldehido, acetaldehido, propanal y butanal, y de (7,0 £ 1,2) mg/L de la hidrazona del
hexanal, heptanal y acroleina. El patron fue utilizado el mismo dia, por el mismo analista,
con el mismo equipo y bajo la misma metodologia.

Para determinar la reproducibilidad, se inyectd por 5 dias consecutivos un patrén
mixto de (0,88 + 0,14) mg/L de las hidrazonas de cada aldehido, por el mismo analista, el
mismo equipo y mediante la misma metodologia. Se utilizé el porcentaje de recuperacion
como criterio de reproducibilidad, y se calcul por medio de la concentracion obtenida de
cada inyeccion entre la concentracion del patron de cada aldehido multiplicado por 100.

Disolucion de 2,4-DNFH

La preparacion de la disolucion de la 2,4-dinitrofenilhifrazina incluyo; a) la
recristalizacion de la 2,4-DNFH, b) la preparacién de la disolucion madre de la 2,4-DNFH y,
c) la preparacion de la disolucion 0,40 mmol/L de 2,4-DNFH.

Con respecto a la recristalizacion de la 2,4-DNFH se procedio de la siguiente forma:
se calentd un volumen de 600 mL de acetonitrilo grado HPLC a 80 °C, se disolvieron
aproximadamente 10 g de cristales de la 2,4-DNFH hasta saturacion. Se reposo la muestra
por tres 3 horas, se enfrio a 0 °C y se filtré en un embudo Biichner. Se obtuvo un sélido de
coloracion rosada brillante, que posteriormente se seco en una estufa a 60 °C.

Por su parte, para la preparacion de la disolucion madre de la 2,4-DNFH se procedio
a utilizar un vial de 10 mL en donde se disolvié 25 mg de los cristales de la 2,4-DNFH,
obtenidos en 1 mL de acetonitrilo y 4 mL de &cido clorhidrico 5 mol/L. Esta disolucion de
25 pumol/L se colocd durante 1 hora en un bafio ultrasénico a 50 °C, hasta disolucion
completa. La disolucion se almacend en frio en un lugar oscuro.

Para la preparacion de la disolucion 0,40 mmol/L de 2,4-DNFH, se desgasificd por
aproximadamente 15 minutos con nitrégeno limpio y seco una mezcla de 32 mL de
acetonitrilo y 164 mL de agua destilada y se le agregaron 3,2 mL de la disolucion madre de
la 2,4-DNFH.

Los cartuchos utilizados para el muestreo fueron tubos de vidrio de 6 cm de longitud,
se rellenaron con 500 mg de octadecilo de silice y se recubrieron con 2 mL de la disolucion
0,40 mmol/L de la 2,4-DNFH. El pretratamiento de los cartuchos incluye su enjuague con 5
mL de acetonitrilo, posteriormente se agregé 2 mL de la disolucién 0,40 mmol/L de la 2,4-
DNFH vy se enjuagaron nuevamente con 2 mL de acetonitrilo. Una vez preparados, se les
agrego 3 mL de la disolucion 0,40 mmol/L de la 2,4-DNFH. Finalmente, se secaron por
aproximadamente 5 minutos con nitrégeno limpio y seco.

Una vez recubiertos los cartuchos, se sellaron con lamina de parafina, se cubrieron
con papel de aluminio, y se colocaron en un recipiente plastico cerrado. Posteriormente, se
almacenaron refrigerados a menos de 4 °C.

Curvas de calibracion

Para la preparacion de las curvas de calibracion para el analisis de las muestras de
aire y lluvia se utilizaron las siguientes disoluciones estandar de cada aldehido con su
respectivo porcentaje de pureza; formaldehido al 37 %, acetaldehido al 99 %, propanal al 99
%, butanal al 99 % y hexanal al 99 %, heptanal al 99 %, acroleina al 99 %, todas estas
disoluciones fueron grado HPLC.

Las disoluciones estandares de las hidrazonas correspondientes a cada aldehido a
partir de la 2,4-DNFH se prepararon en un matraz erlenmeyer de 25 mL, donde se disolvieron
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0,2 g de la 2,4-DNFH en 1 mL de acido sulfurico concentrado, seguidamente se agrego gota
a gota 1,5 mL de agua destilada con agitacion hasta disolucién completa. La mezcla se
calento ligeramente y se le afiadieron 5 mL de etanol al 95 %. Paralelamente, se prepar6 una
disolucion de cada aldehido en etanol, disolviendo 0,25 g de compuesto en 10 mL de etanol
al 95 %. Esta disolucion se mezcl6 con la disolucion de las hidrazonas, dejandose reposar
durante 24 horas a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo se filtraron los sélidos y
se secaron en una estufa a 60 °C.

Con respecto a la preparacion de disoluciones madres de las hidrazonas se procedid
de la siguiente forma; se peso por separado 0,0010 g de la hidrazona de cada aldehido, las
hidrazonas se disolvieron con acetonitrilo grado HPLC, se trasvasaron cuantitativamente a
balones aforados de 10 mL y se llevaron a la marca de aforo con acetonitrilo.

Con respecto a los seis patrones de los aldehidos utilizados, estos se prepararon a
partir de las disoluciones madres de las hidrazonas. La curva de calibracion se prepar6 con:
0,2 mg/L, 0,4 mg/L, 0,8 mg/L, 1,6 mg/L, 3,2 mg/L y 6,4 mg/L de la hidrazona del
formaldehido, del acetaldehido, del propanal y del butanal, y con: 0,4 mg/L, 0,8 mg/L, 1,6
mg/L, 3,2 mg/L, 6,4 mg/Ly 12,8 mg/L de la hidrazona del hexanal, del heptanal y de la
acroleina. Los cartuchos que se utilizaron como blancos se acondicionaron de la misma
manera que los cartuchos para las muestras.

Analisis y resultados

La Tabla 1 contiene las concentraciones de las disoluciones madres de hidrazonas
preparadas para cada aldehido. Las disoluciones patron preparadas a partir de la disolucion
madre se muestran la Tabla 2, con su respectiva incertidumbre.

Tabla 1.
Concentracion de las hidrazonas de cada aldehido en las disoluciones madres utilizadas
para el control de la calidad analitica.

Aldehido Concentracion disolucién
madre (mg-L?)

Formaldehido 17,1+25
Acetaldehido 23,6 +3,5
Propanal 26,8+4,.3
Butanal 34,3+5,0
Hexanal 39,3+6,3
Heptanal 42,7+6,8
Acroleina 285+ 4,2

Tabla 2.
Concentracion de cada aldehido en las disoluciones patron utilizadas para la confeccion de
las curvas de calibracion.

Patron Formaldehido Acetaldehido Propanal Butanal Hexanal Heptanal  Acroleina

(mg-L™) (mg-L™) (mg'L") (mgL') (mgL')  (mgL") (mg-L™)
1 0,0343 + 0,0472 + 0,053+ 0069+ 0,157 + 0,171 + 0,114 +
0,0050 0,0070 0,0086 0,010 0,025 0,027 0,017
7
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2 0,069+0,010 0,094+0,014 0,107 + 0,137 + 0,314 + 0,341 + 0,228 +
0,017 0,020 0,050 0,054 0,034

3 0,137 +0,020 0,189+0,028 0,215=* 0,274 + 0,63 = 0,68 + 0,456 *
0,034 0,040 0,10 0,11 0,067

4 0,274+0,040 0,377+0,056 0,429 + 0,549 + 1,26 + 137+ 0,91+0,13
0,069 0,080 0,20 0,22

5 0,549+0,080 0,75+0,11 0,86 = 1,10 = 2,52 + 2,73 + 1,82 +0,27
0,14 0,16 0,40 0,44

6 1,10+ 0,16 1,51+0,22 1,72 + 2,20 = 5,03+ 5,46 = 3,65 +0,54
0,28 0,32 0,81 0,87

La Tabla 3 muestra los valores del coeficiente de determinacion (R?) para cada uno
de los aldehidos analizados, estos valores estdn muy cercanos entre si, ademas de presentar
una alta proximidad al valor ideal de 1. De acuerdo con Harris (2007) un valor de R? por
encima de 0,995 es considerado un ajuste adecuado para la mayoria de los fines analiticos.
Por lo tanto, los datos obtenidos en los andlisis se consideran que representan una linealidad
y una relacion concentracion-area aceptable.

Tabla 3.
Coeficiente de determinacion (R?) de las distintas curvas de calibracion para el control de
la calidad analitica.
Coeficiente de determinacion (R?)
Curva  Formaldehid = Acetaldehid Propana  Butanal Hexanal Heptana Acroleina

0 0 I |
1 0,9995 0,9999 0,9995 0,9998 0,9996 0,9996 0,9995
2 0,9997 0,9998 0,9998 0,9995 0,9993 0,9998 0,9996
3 0,9996 0,9998 0,9994 0,9993 0,9995 0,9996 1,0000
4 0,9991 0,9999 0,9996 0,9998 0,9997 0,9998 0,9997
5 0,9991 0,9994 0,9994 0,9996 0,9995 0,9999 0,9995
Promedi 0,9994 0,9998 0,9995 0,9996 0,9995 0,9997 0,9997

0

Con respecto a la sensibilidad de método, se detalla en la Tabla 4 los valores de las
pendientes de las curvas de calibracion de los aldehidos analizados. La sensibilidad de
calibracién mide la capacidad de un método para distinguir pequefias diferencias en la
concentracion de un analito, la cual corresponde a la pendiente de la curva de calibracion
obtenida a partir de grafica del area contra concentracion (Sierra et al., 2010). De acuerdo
con Castillo y colaboradores (1996) entre mayor sea la pendiente, mayor sera la sensibilidad
del método. Segun la Tabla 4, tanto el propanal como el acetaldehido presentaron las mejores
sensibilidades, con valores promedios de pendiente de 10,5379 y 9,7693 respectivamente.
Por su parte el menor valor de pendiente promedio fue para el heptanal, con un valor de
2,8558.

Tabla 4.
Pendientes de las curvas de calibracion de los aldehidos analizados en este estudio.
Curva Formaldehido Acetaldehido Propanal Butanal Hexanal Heptanal Acrolein

a
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1 7,0799 10,4410 8,8121 5,5722 4,5362 2,8425 4,1748
2 8,8998 9,7071 10,1170 5,6550 4,9790 2,8468 4,2353
3 8,6292 9,4057 11,3520 5,4529 4,6778 2,7376 4,5790
4 7,7112 9,6674 11,3030 5,8076 5,1688 2,9317 4,7157
5 7,9447 9,7601 11,1040 5,9151 5,1067 2,9205 4,7295
Promedio 8,0530 9,7963 10,5376 5,6806 4,8937 2,8558 4,4869

La Tabla 5 muestras los resultados del coeficiente de variacion de Horwitz (expresado
como %DER) y los valores de area para un patron mixto, ambos datos utilizados para
determinar la repetibilidad.

Este coeficiente se determind con el fin de establecer los valores maximos de %DER
que las muestras de aldehidos podrian obtener, al compararlos. Todos los valores (Tabla 5)
estan por debajo del coeficiente de variacion establecido por Horwitz, lo que indica que las
mediciones de las muestras de los aldehidos no deben repetirse.

Se muestra en la Tabla 5, los valores del area obtenida y el % DER para las 8
repeticiones de las inyecciones (realizadas en un mismo dia) para un patron mixto de (3,84 +
0,58) mg/L de la hidrazona del formaldehido, acetaldehido, propanal y butanal), y de (7,0 +
1,2) mg/L de la hidrazona del hexanal, heptanal y acroleina). Se observa que los valores del
%DER estan por debajo del 2 %, lo que indica que la precision del método es aceptable
(Sierra et al., 2010), con excepcion del acetaldehido y del propanal. Sin embargo, los valores
de %DER de estudios similares reportados por Salazar (2016) estan entre 2 % y un 5 %,
mientras los obtenidos por Vega (2000), se encuentra entre el 10 % y el 13 %. Esto indica
que el presente método de analisis es méas preciso (comparados con Salazar (2016) y Vega
(2000), siendo aceptable para el alcance del estudio, ya que se trata de muestras ambientales,
que poseen una alta variabilidad en su composiciéon.

Tabla 5.
Areas de un patrén mixto de los aldehidos a analizar por HPLC en un acoplado a un detector
ultravioleta para la determinacion de la repetibilidad.
Area (£ 0,050 mAuemin)
Repeticion Formaldehido Acetaldehido = Acroleina  Propanal Butanal Hexanal Heptanal

1 4,760 7,220 8080 7,640 5760 12550 7,660
2 4,670 6,660 8280 7180 5930 12690 7,690
3 4,780 6,930 8460 7,40 5790 12,680 7,370
4 4,750 6,940 8480 7,300 5870 12610 7,670
5 4,710 6,850 8300 7,60 5980 1270 7,520
6 4,710 6,850 8420 75340 5850 12620 7,460
7 4,720 6,930 8410 7270 5820 12630 7,620
8 4,690 6,870 8450 7,210 5860 12,660 7,670
Promedio
0,050 4,720 6,910 8360 7,290 5860 12,640 7,580
Desviacion
estandar ( 0,037 0,155 035 = 0153 0072 0050 0,119
0,005)
%DER (¢ 0,78 2,25 1,61 2,09 122 040 1,56
0,11)
9
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El porcentaje de recuperacion de los aldehidos por el método de HPLC acoplado a un
detector ultravioleta (Tabla 6) se determind mediante la inyeccion de un patron mixto de
(0,88 + 0,14) mg/L de las hidrazonas de cada aldehido durante 5 dias consecutivos para tener
5 repeticiones de cada patron. La Tabla 6 muestra valores de porcentajes de recuperacion
entre el 94 % al 107 % para los aldehidos analizados. EIl propanal fue el analito con los
porcentajes de recuperacion mas bajos, con valores entre el 94 % y el 97 %, mientras que el
hexanal report6 valores méas altos, con recuperaciones entre un 98 % a 107 %. Esto indica
que el método es reproducible y apto para el analisis a efectuar, ya que los porcentajes de
recuperacion estan cercanos al 100 % de respuesta.

Tabla 6.
Porcentaje de recuperacion de los aldehidos por el método de HPLC acoplado a un detector
ultravioleta.

Concentracion nominal por aldehido Porcentaje de recuperacion (%)
(mgeL™)

Formaldehido (0,1372 mgsL™) 97 a 104
Acetaldehido (0,1887 mgeL™) 96 a 99
Acroleina (0,2279 mgsLt) 95a101
Propanal (0,2146 mgeL™) 94 a 98
Butanal (0,2744 mgeL?) 98 a 102
Hexanal (0,3145 mgeL™) 98 a 107
Heptanal (0,3414 mgsL™Y) 95a 99

En las Tablas 7 y 8 se muestran los valores minimos y maximos para los limites de
deteccion y cuantificacion de cada aldehido estudiado. Estos valores son el resultado de las
cinco curvas de calibracion utilizadas en la validacion del método analitico. Segun la Tabla
7, el acetaldehido con 0,18 pg/m® es el compuesto que posee el menor valor de limite de
deteccion, mientras que la acroleina tiene el mayor limite de deteccion, el cual es 3,2 pg/m?®.
Con respecto al limite de cuantificacion (Tabla 8), el acetaldehido es el compuesto que posee
la minima concentracion cuantificable (0,62 pg/m3), siendo el heptanal el que presenta el
mayor limite de cuantificacion (4,7 pg/m®). De acuerdo con los resultados reportados en
ambas tablas, los valores de los limites de deteccion de los aldehidos oscilan entre 0,18 pg/m?
y 3,20 pg/m?, mientras que los limites de cuantificacion estan entre 0,62 pg/m?y 4,70 pg/m?.
Estos valores son aceptables si se compara con las metodologias realizadas por otros estudios
(Salazar et al, 2016; Guimaraes et al., 2010; Yu et al., 2007; Vega, 2000; Khare et al., 1997).

Tabla 7.
Limites de deteccion de las cinco curvas de calibracion realizadas por el método HPLC con
deteccion ultravioleta utilizado en este estudio.

Aldehido Limites de deteccién
Concentracion (pgem™)

10
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Minimo Maximo

Formaldehido 0,22 0,33
Acetaldehido 0,18 0,53
Propanal 0,25 0,47
Butanal 0,35 0,67
Hexanal 0,95 1,3
Heptanal 0,80 1,4
Acroleina 0,25 3,2

Tabla 8.
Limites de cuantificacion de las cinco curvas de calibracién realizadas por el método de
HPLC con detector ultravioleta utilizado en este estudio.

Aldehido Limites de cuantificacion
Concentracion (pgem™)

Minimo Maximo
Formaldehido 0,70 1,1
Acetaldehido 0,62 1,8
Propanal 0,83 1,6
Butanal 1,2 2,2
Hexanal 3,2 4,6
Heptanal 2,7 4,7
Acroleina 0,8 3,2

Con respecto al célculo de coeficiente de correlacion de Pearson, se obtuvo un valor
de 0,576. En el presente estudio se obtuvo este dato (r) mediante el uso del programa
estadistico InfoStat (Di Rienzo et al., 2018), con un valor de n = 12 y un valor de confianza
a = 0 [24]. Hay que indicar que el coeficiente de correlacion de Pearson mide la fuerza de la
relacion lineal entre valores cuantitativos apareados “x” y “y” en una muestra. El valor de
“r” siempre debe estar entre 1 y -1. Al comparar el valor “r” obtenido por el método con 10S
valores criticos del coeficiente de correlacion de Pearson r se concluye que existe una

correlacion lineal significativa (Triola, 2004).

Conclusiones

El método de andlisis para los aldehidos (Formaldehido, acetaldehido, propanal,
butanal, hexanal, heptanal y acroleina) mostré buena linealidad, con valores de R? igual o
mayores a 0,9991 para cada curva de calibracion, y valores de porcentajes de desvio relativo
menores al 2,25 %, lo cual indica una buena precision en el analisis.

El porcentaje de recuperacion, para cada aldehido oscil6 entre el 94 %y el 107 %. EI
propanal mostro el porcentaje de recuperacién menor, con valores entre el 94 % y el 97 %.
Por su parte los mayores valores pertenecen al hexanal, con recuperaciones entre un 98 % a
107 %. Lo cual implica que el método es reproducible y apto para la cuantificacion de los
aldehidos en muestras de aire y agua de lluvia.

El acetaldehido fue el compuesto que mostrd el menor valor de limite de deteccion
(0,18 pg/m3), mientras que la acroleina presentd el mayor limite de deteccion (3,2 pg/md).
Con respecto al limite de cuantificacion, el acetaldehido es el compuesto que posee la minima
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Concentracion cuantificable (0,62 ug/m?), siendo el heptanal el que present6 el mayor limite
de cuantificacion (4,7 pg/m®).
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