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ABSTRACT

In all industrial processes, quality control of the global process and the final product is necessary. The analytical methods
10 involved must be fast, simple and with acceptable accuracy and precision to be able to detect faults in the production

chain as well as out-of-specification end products. The applicability of this type of control methods is critical when the

products are sold abroad and must fit strict national specifications in the importing country. A poor quality product can

cause a rejection with great economic setbacks. In this case, a quick method for the determination of naphthalene in tar

creosotes was developed. Good accuracy and reproducibility values were obtained in the determination of different real
15 creosotes.

RESUMEN
En todo proceso industrial es necesario un control de calidad de proceso, asi como del producto final. Los métodos
analiticos implicados deben ser métodos rdpidos, sencillos y con una exactitud y precision aceptable, para poder
» detectar faltas en la cadena de produccion, asi como productos finales fuera de especificaciones. La aplicabilidad de este
tipo de métodos de control es mdxima cuando los productos son vendidos a paises externos y deben cumplir
especificaciones nacionales estrictas en el pais importador. Un producto de mala calidad puede provocar un rechazo con
grandes contratiempos econémicos. En este caso, se ha puesto a punto y se ha validado en muestras reales, un método
adecuado para la determinacion de naftaleno en creosotas de alquitran.
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1. INTRODUCCION s0 insectos, hongos y bacterias que la pueden destruir.
También se ha utilizado como plaguicida, insecticida y
fungicida, y en medicina como desinfectante, laxante,
repelente de insectos y para tratar algunas
enfermedades de la piel, aplicaciones estas ultimas para
las cuales ya no se emplea actualmente.
Actualmente, la principal utilidad de la creosota
consiste en proteger del ataque biocida a la madera que
se usa en las traviesas de las vias férreas, puentes,
postes de vallas, vigas, cerramientos para ganado, o
e construcciones de madera y postes telefonicos o
eléctricos. La madera se impregna con el producto
mediante un proceso llamado creosotado;
habitualmente se realiza en un autoclave en
condiciones especificas de vacio, presion 'y
& temperatura. Este método se usa hace mas de 150 anos
para tratar y preservar maderas expuestas a la
intemperie. Se abren los poros de la madera
consiguiendo que el producto penetre dentro en mayor
medida. Por su caracteristica fisico-quimica de
sustancia organica neutra no ataca los metales que se
introduzcan en la estructura de la madera, como clavos,
tornillos, o alambres y por ser oleosa, los protege de la
humedad del ambiente evitando su oxidacion [2,3].

La creosota fue descubierta y patentada por John
Berthell en Inglaterra en el ano 1838. Es un liquido
% aceitoso, de color negro a marrdn, escasamente soluble
en agua, y de olor caracteristico que recuerda al humo,
a la gasolina y al aceite. Es muy inflamable, formandose
por combustion humos toxicos.
La creosota se obtiene al calentar carbén (creosota de
s alquitran de hulla) o madera (creosota de madera) a
temperaturas muy altas [1]. Cuando la hulla se
introduce en un horno de coquificacion, se produce por
una parte, el coque y por otra, vapores que llegan a un
condensador del que se obtienen alquitran. El alquitran
w0 pasa a la destileria y de su fraccionamiento se obtiene la
brea y cuatro substancias grasas: aceite de naftalina,
aceite de antraceno, aceite fendlico y aceite de lavado.
La mezcla de estos cuatro componentes en las
proporciones adecuadas conforma el producto
s conocido como creosota.
Durante anos estos productos, principalmente el
alquitran de hulla, se han utilizado para conservar,
preservar e impermeabilizar la madera ya que al ser
tratada con ellos, aumenta su durabilidad evitando los
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La entrada en vigor de la Orden PRE/2666/2002, de 25
de octubre, que traspuso la Directiva 2001/91/CE
modificando el Anexo | del RD 1406/1989, de 10 de
noviembre, impone las limitaciones a Ia
comercializacion y al uso de ciertas sustancias y
preparados peligrosos, que prohibe el uso y la
comercializacion de maderas tratadas con creosota.
Esta Orden ha materializado la preocupacion existente
en el ambito preventivo por los riesgos existentes para
la salud de los trabajadores y se ha extendido a la
poblacion en general, tanto por el posible riesgo
asociado al contacto directo con maderas tratadas,
usadas ampliamente, como por el riesgo de
contaminacion que supone para el medio ambiente. [2].
Las creosotas pueden generar efectos adversos para la
salud a corto y a largo plazo. Los primeros son efectos
asociados con la toxicidad aguda de las creosotas:
irritacion de las mucosas y de la piel, fotosensibilizacion
y rinitis o conjuntivitis. La  exposicion a niveles
significativos de creosotas, generan efectos toxicos
agudos. Al contacto con la piel: enrojecimiento,
inflamacion, irritacion y, en algunos casos, quemaduras.
Si la exposicion es a niveles altos de creosotas o durante
periodos prolongados, pueden aparecer llagas y la piel
se vuelve sensible a la luz solar. Al contacto con los ojos:
puede producir lagrimeo, irritacion, quemaduras vy
sensibilidad a la luz. También puede provocar
conjuntivitis. Exposiciones a niveles elevados pueden
afectar la vista de forma permanente (efecto poco
comun). Al contacto con las fosas nasales: rinitis
(inflamacién del revestimiento mucoso de la nariz) que
se puede manifestar con rinorrea, prurito/picor nasal,
congestion nasal y estornudos.

Desde el punto de vista de su composicion, la creosota
es una mezcla de unos 200 compuestos quimicos, la
mayoria de los cuales son derivados de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHs).. y estd mas que
demostrado su efecto carcinogénico y teratorgenico
como para el caso del Benzo(a)pireno [4]. Entre los PAHs
mas habituales y mas ubicuos en este tipo de creosotas
se encuentra el naftaleno. Como componente de la
familia de los PAHSs, no es uno catalogado con la mayor
toxicidad [5] pero las altas concetraciones en las que se
puede encontrar en este tipo de productos, hace que
sea uno de los compuestos vigilados para el control de
calidad.

El objetivo de este trabajo es la puesta a punto de un
método rapido, sencillo y fiable que permita determinar
la cantidad de naftaleno en creosotas en produccion
industrial.
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2. MATERIALY METODOS

2.1. Muestreo.

Todas las muestras se tomaron de las distintas zonas de
produccion, tanto dentro de la fabrica, como en
camiones cisterna listos para exportar. De cada una de
los lugares analizados se tomaron alrededor de 20 mL
de muestra de creosota, se trasvasaron a un vial de
cuarzo topacio y se enviaron al laboratorio de analisis
donde se conservaron a 4°C hasta su analisis (Figura 1).
Para evitar una toma de muestra no homogenea, las
creosotas fueron ligeramente calentadas para poder
agitarlas y homogeneizarlas con facilidad a 40°C
durante 5 minutos

Se pesd la cantidad necesaria de muestra de forma
precisa y exacta en una balanza analitica (10™) (Metller
Toledo, Spain). Se realizaron disoluciones en peso de
aproximadamente 1000 ppm, utilizando hexano como
disolvente. Estas disoluciones se agitaron mediante
ultrasonidos hasta la disolucion total de la creosota. Las
disoluciones se sellaron en viales de cromatografia,
para su posterior analisis mediante cromatografia
gaseosa acoplada a espectrometria de masas( GC/MS).

CREOSOTE OIL

Figura 1. Imagen de la recepcion de uno de las muestras de
creosota. El envase estaba recubierto con papel de aluminio
para proteger el contenido de la luz.

2.2. Caracterizacion de la creosota

Previamente a la puesta a punto de un método de
cuantificacion de naftaleno en creosotas, se realizaron
algunos ensayos basicos para la caracterizacion del
material de forma que pudieramos saber los rangos de
concentracion de naftaleno en las respectivas muestras
reales posteriores. Para ello se realizd un analisis
elemental CHNSO y un analisis de espectroscopia
infraroja mediante transformada de Fourier (FT-IR).
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Para el caso del analisis elemental las muestras de
calibracion se realizaron de la siguiente manera: Se
encapsularon 5 muestras en capsulas de estafio con
distintas cantidaddes de patron acetanilida (para
analisis CHNO) o de sulfanilamida (para analisis S). Las
disitintas masas seleccionadas fueron tomadas
teniendo en cuenta le rango de calibracion y los
procentajes de cada uno de los elementos esperados
(CHNSO). La calibracion y las muestras fueron
colocadas en un autosampler e introducidas en un
reactor de cuarzo a 980°C. Temperatura a la que el
material se combustiona (CHNS) o se piroliza (O) en
ausencia de O, . Los gases de combustion son seprados
posteriormente en la correspondiente columna
cromatografica de reparto bajo flujo constante de helio.
Los gases oxidados resultantes son detectados por un
detector de conductividad térmica (TCD). Los resultados
fueron posteriormnte tratados mediante el software
Callidus®.

Para la medida FT-IR se us6 un equipo FTIR de la marca
Jasco (modelo 4200) para la realizacién de espectros en
el infrarrojo medio (400-4000 cm™') mediante la técnica
de la pastilla de bromuro de potasio. La resolucion
espectral que alcanza el equipo es de 0.5 cm™.

2.3. Cuantificacion de naftaleno en distintas
muestras de creosota mediante analisis de GC/MS

El método aplicado fue un método en modo SCAN
usado para la determinacion de PAHs (ver Tabla 1).

Tabla 1. Parametros cromatograficos utilizados

Cromatografo de gases (GC)

Inyeccion: Liquida
Modo de inyeccion: split (1:20)
Temperatura de inyeccion: 300° C
Temperatura de linea de transferencia: 315° C
Columna cromatografica: HP 5 (30 mx25 mmx0.25 pm)
Gas portador: Helio 1.2 mL min™'
Rampa de temperaturas:
Tinicial: 45° C
de50° Ca320°Ca15° Cmin’

T final: 320° C. durante 5 min

Detector de masas (MS)

Modo SCAN (33-450 m/z)

3.RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de la creosotas analizadas

El analisis elemental de la creosota da una informacion

s muy importante sobre el propio proceso de formacion
de la creosota. La presencia de grandes proporciones de
contenido de O y N puede implicar cambios muy
importantes en las propiedades del material o en su
acidez (proporciones mas altas de fenoles y cresoles). En

wola Tabla 2 se puede observar la concentracion en
porcentaje en peso para cada uno de los elementos
CHNSO. Todas las proporciones fueron las esperadas
para este tipo de creosota.

Tabla 2. Concentraciones (%, W/W) para cada uno de los

4 elementos CHNSO de la muestra de creosota
N% C% H% S% 0%
muestra 1.52 91.82 6.24 <0.2 2.25
(0.1)
s 0.01 0.8 0.05 0.03
RSD 2.3 0.9 0.80 3

s: desviacion estandar RSD: Desviacion estandar relativa

(0.1): Valor aproximado por debajo del LOQ

En la Figura 2 se muestra el espectro FT-IR con las
bandas mas caracteristicas (recogidas en la Tabla 3).

2 1314 )
e F ) ) ity
50 Numero de onda (cm-1)

Figura 2. Espectro FT-IR de una muestra de creosota (4000-400
-1
cm).
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Tabla 3. Bandas caracteristicas en el espectro FTIR para la » triplicado (n=3). EI método resulté ser repetitivio

muestra de creosota (RDS%=1 .3%) v reproducible (RSD%= 1.6%). Un RSD <5%
en ambos casos implica que el método es fiable para el
objetivo de calidad de la empresa.

Banda Numero Banda Nuamero Banda Numero

de onda de onda de onda Por (ltimo, tomando el valor obtenido por

cromatografia de gases acoplada a un detector de
llama (GC/FID) realizado por la empresa, se obtuvo un
porcentaje de 7.6% de naftaleno. Tomando este valor
1 3426 12 1500 23 880 como un valor de referencia de la creosota analizada, se
pudo comprobar que el método es exacto
(RSD%=2.6%).

2

a

(cm™) (cm™) (cm™)

3

S

2 3048 13 1453 24 842

Una vez estudiada la repetitividad, reproducibilidad y la
exactitud del método para la determinacion de
3 2962 14 1442 25 913 naftaleno en creosota, se analizarén diversas muestras
correspondientes a distintos lotes de produccion de la
3 empresa asi como el mismo lote en distintos momentos

del proceso de produccion.
En la Figura 4 se muestra la separacion cromatografica
5 2860 16 1325 27 745 de los compuestos con una resolucion suficiente para la
correcta determinacion de naftaleno (tr: 4.87 min). En el
2 mismo analisis, se pudieron también identificar en cada
6 2131 7 1268 28 2 una de las muestras algunos de los componentes mas
abundantes de las muestras de creosota como son los
naftalenos metilados, dibenzofuranos, fenantreno vy

4 2919 15 1378 26 779

7 2221 18 1240 29 618 i N o
uoranteno. El método desarrollado también permitiria
fl t El método d llado tamb t
s determinar la cantidad de cada uno de estos
8 1921 19 1192 30 564 compuestos si fuera necesario.
Abundance
9 1802 20 1154 31 542 TIC: E1174.D\data.ms
50 7000000
10 1655 21 1036 32 476 6500000
6000000
Naphthalene
5500000
11 1599 22 953 33 426 5000000
55 4500000
4000000
3500000
Como se puede observar en la Tabla 3, fueron 3000000
s detectadas 33 bandas caracterisiticas del material 2500000
creosota. Tanto la determinacion de composicion , 2000000
elemental como la caracterizacion FT-IR mostré un 1500000
producto tipico creosota formado en un proceso de 1000000
. . . . . 500000
craqueo y destilacion que, segun los criterios de la ‘J NI
w fabrica, le otorgaba una composcion en naftaleno 40 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 20.00
aproximada entre un 2y un 10%. g5 1ime-->
3.2. Cuantificacion de naftaleno en distintas Figura 4. Cromatograma en modo SCAN de una de las
muestras de creosota creosotas analizadas en el lote. Pico cromatografico de

naftaleno a tg: 4.87 min.
70
La cantidad detectada en cada una de las muestras
analizadas (Tabla 4) se encontré dentro del rango que

1s En primer lugar se realizoé un estudio de repetitividad vy
reproducibilidad del método con una muestra de
creosota de uno de los almacenes. Se realizaron varias . -
lit la det inacion d ftal ¢ era esperable teniendo en cuenta la caracterizacion
anafiticas para la determinacion de naftaleno en tres previa realizada a una de las muestras del lote (ver

dias distintos y en uno de ellos la muestra se analizo por . 5hartado 3.2). Durante los analisis de las creosotas se

4 | Servicio Central de Andlisis (SCAB), [2020]



realizaron controles de calidad en la repetitividad de los
analisis haciendo por tripliclado dos muestras (2 y 12).
En ambos casos en la tabla 4 se muestra el valor
promedio (n=3). El RSD hallado en los dos casos nunca
s supero el RSD de repetitividad hallado en la puesta a
punto del método (RSD<1.3%).
Ademas, una de las muestras fue analizada tanto en el
tanque de almacenamiento como en el camion cisterna
de reparto (14 y 14 camion). Los resultados obtenidos en
10 ambos analisis fueron comparables (p<0.01).
En el mismo proceso se pudieron tambien identificar y
cuantificar otros compuestos que forman parte de la
mezcla compleja (compuestos mayoritarios »2%).

15 Tabla 4. Resultados de concentracion para naftaleno en
distintas muestras de creosotas dentro del proceso de
produccion de la empresa.

Muestra Naftaleno (% peso)

1 2.39

2" 5.07

3 5.65

4 3.93

5 4.38

6 4.37

7 5.13

8 2.60

9 4.60

10 2.54

11 2.84
12* 4.31

13 2.44

14 3.56

15 5.24

14 camion 3.56

*muestras utilizadas en la repetitividad del método

20

CONCLUSIONES

El método puesto a punto permitio la cuantificacion de

una forma rapida, sencilla y fiable para permitir

determinar la cantidad de naftaleno en creosotas en
2 produccion industrial.

El método cromatografico permitido la resolucion
suficiente para la separacion de las senales y su
cuantificacion  posterior. La facilidad de Ia
cuantificacion del método permitid resolver en la

3 velocidad requerida por un laboratorio de proceso de
una planta industrial los requerimientos de calidad del
cliente en la exportacion de este producto.
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