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Objectiu 3

La present Tesi Doctoral té com a objectiu, per una banda, el desenvolupament de
meétodes analitics per a la determinacié de diferents grups de compostos organics
volatils i semivolatils en I'atmosfera, i, per una altra banda, I'aplicacié dels métodes
analitics desenvolupats a la monitoritzacié d’aquests compostos en diferents arees
urbanes i industrials del Camp de Tarragona. El que es pretén amb aquesta tesi és
iniciar I'estudi dels contaminants organics a I'atmosfera d’aquesta regio, les dades

disponibles dels quals s6n molt limitades.
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Introduccié

L’estudi i control de la contaminacié atmosfeérica és un camp d’aplicacio de creixent

intereés, a causa de l'impacte d'aquest tipus de contaminacié en el medi. S’han

reconegut diversos efectes dels contaminants atmosférics en general, i dels

contaminants organics en particular, com la seva contribuci6 a la destrucci6 de '0zé

estratosferic, a la formacié de I'0zé troposferic i a I'efecte hivernacle, i els seus

efectes toxics i carcinogenics sobre els éssers vius [1].

El desenvolupament de les técniques cromatografiques ha contribuit sens dubte a

incrementar les possibilitats de la determinacié individualitzada dels contaminants

organics en I'atmosfera. També té un important paper I'evolucié i millora de les

tecniques d’'emmagatzematge i preconcentracido [2]. Els objectius basics so6n

aconseguir una bona tragabilitat i la disminucié dels limits de deteccié en aquests

tipus d’analisi, en el qual un important problema és la gran variabilitat de les mostres.

Cal possar de manifest que s’ha iniciat amb aquesta tesi una nova linia en el grup de

recerca, en la qual una part important ha estat el desenvolupament de metodes

analitics adients per a la determinaci6 d’aquests contaminants en I'aire, amb la seva

posterior aplicacié en estudis de monitoritzacié d'aquests compostos en diferents

arees urbanes i industrials del Camp de Tarragona. Per tant, I'objectiu d’aquest

capitol ha estat la realitzacié un estudi bibliografic dels desenvolupaments en el

camp de l'analisi dels contaminants organics en aire. Aixi mateix, s’ha considerat

apropiat fer una breu introduccié a la contaminacié atmosferica, donant una revisio

de la situacio global del problema, citant les principals emissions antropogéniques, la

legislacio vigent en matéria atmosferica, i també un breu esment als factors

meteorologics que condicionen la dispersié dels contaminants i, per tant, la seva

concentraci6 a l'aire.
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A les Ultimes décades la qualitat de l'aire s’ha convertit en una important
preocupacid, i una gran quantitat d'estudis han demostrat el gran impacte que la
pol-lucié atmosférica pot tenir sobre la salut de persones i animals [2]. Pero, a més,
els canvis que es produeixen en la composicié quimica de I'atmosfera poden canviar
el clima, produir pluja acida o destruir I'0z6 estratosféric, fenomens tots ells d'una
gran importancia global.

En un pais industrialitzat, la contaminacioé de I'aire prové principalment dels sistemes
de transport, dels grans focus d’emissions industrials, i dels petits focus d’emissions
en les ciutats o en el camp. Aquestes emissions depenen de la demanda de
productes, energia i serveis del conjunt de la societat.

Perd malgrat que el control de les emissions de contaminants és responsabilitat de
I'home, altres factors incontrolables, com la reactivitat atmosferica, els factors
meteorologics o la topografia, es combinen amb elles, ocasionant nivells de

contaminacié que poden donar lloc a atmosferes toxiques.

Per altra banda, la industrialitzaci6 també ha comportat emissions accidentals, a
causa d’errors mecanics o humans, de substancies quimiques, les quals que poden
tenir consequéencies greus pera la poblacio.

Dintre de la categoria de contaminant s’'inclouen totes les substancies alienes a la
composicié de I'atmosfera. També s'inclouen, perd, aquelles substancies que
conformen l'atmosfera perd que es presenten en concentracions superiors a les

naturals.

En les zones del planeta densament poblades, els nivells de la majoria de
contaminants estan dominats per les contribucions de les quals en sén responsables
els éssers humans. Pero la natura també genera alld que nosaltres anomenem
“contaminants”, i en una escala global, les emissions naturals poden ser
comparables a les emissions humanes. Segons R.M. Harrison [3], les emissions
naturals totals s6n aproximadament un 50% del total de les emissions
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antropogéeniques. Aixi i tot, quan es parla de contaminacié atmosferica, es fa

referéncia basicament a la contaminacié d’origen antropogenic [4].

Entre els contaminants principals de I'atmosfera s’hi inclouen els compostos de
sofre, de nitrogen, el monoxid de carboni, les particules solides, els metalls pesants,
I'oz6 i els compostos organics volatils. Entre els contaminants minoritaris, podem

trobar els compostos organics semivolatils.

El sofre és essencial per a la vida en el planeta, i participa en molts processos
biologics. Els volcans sén una significativa font natural de sofre. Pero en I'activitat
industrial i quotidiana humana, les emissions de compostos de sofre sén molt
importants. Els membres més critics de la familia de compostos sofrats son el dioxid
de sofre i el sulfur d’hidrogen.

Pel que fa al nitrogen, les especies més importants que se n'alliberen a I'atmosfera
s6n el monoxid de nitrogen, el dioxid de nitrogen i 'amoniac. Els 0xids de nitrogen
s6n els més importants, toxicologicament parlant. Intervenen en la boira fotoquimica,
i son precursors de l'oz6 troposferic. L'origen dels oOxids de nitrogen esta
principalment en la combustié de carburants, centrals termiques, incineradores,
cimenteres i refineries [4], mentre que la major part d'amoniac prové dels

excrements dels animals, dels adobs per cultius i de la crema forestal [5].

El monoxid de carboni és present en quantitats traca en I'atmosfera, perd en
atmosferes urbanes és el principal indicador de la contaminacié deguda al transit
rodat. L’emissio dels vehicles és la font més important de monoxid de carboni. Al
combinar-se amb I'oxigen atmosferic s'oxida a dioxid de carboni, i, junt amb els oxids

de nitrogen i alguns hidrocarburs, és precursor de I'0z6 troposféric [3].

Pel que fa a les particules solides, el seu origen és degut a mdltiples activitats, i esta
molt influenciada per I'accié del vent. S6n ocasionades per I'accié pertorbadora de
determinades activitats industrials sobre el sol o sobre materies primeres, com les

canteres, els enderrocs, la construccid, o simplement pel vent actuant sobre
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productes emmagatzemats a l'aire lliure, encara que estudis en diferents ciutats han
identificat els motors dels vehicles com la principal font de matéria particulada [6].
Les particules solides contenen un gran nombre de substancies adherides, com
metalls pesants, i diferents compostos organics volatils i semivolatils, com
hidrocarburs aromatics policiclics. Les particules de menor diametre (PMas)
representen la fraccié més toxica, ja que es dipositen en els pulmons, causant aixi

danys en el teixit pulmonar i en la funcié respiratoria [7].

Els metalls de transicié presents a I'atmosfera, com Fe, Pb, Zn, Cu, Cr, V, Ni o Cd
sén coneguts per estar involucrats en la generacio d'espécies reactives d'oxigen i
radicals hidroxil. A més, aguests metalls ocasionen danys per I'oxidacié d'importants
biomolecules en els pulmons [8].

L'oz6 és el principal constituent de la boira fotoquimica, els precursors del qual son
els NOy i els VOCs. Es un gas incolor d’'una caracteristica olor picant, perceptible a
0.01 - 0.04 ppm, i amb una olor intensa i desagradable a nivells d'1 ppm. Els seus
principals efectes son irritacié dels ulls, tos, mal de cap, dolors en el pit, i a
concentracions elevades, pot provocar inflamacions pulmonars. També és altament
toxic per a les plantes, provocant una disminucioé de la vegetacid. Degut a les seves
caracteristiques corrosives, esta relacionat amb danys en estructures urbanes, en
especial, en la corrosié del cautxi. A més, a causa del transport atmosferic, pot ser
desplacat a grans distancies, donant lloc a concentracions elevades d’'ozé en zones

lliures de focus d’emissié de contaminants.

Les maximes concentracions d'ozé apareixen a l'estiu, degudes a la major radiacioé
solar. La formaci6 d'ozd requereix també el temps necessari per tal que es
produeixin les reaccions quimiques, i aixo fa que, en ocasions, les concentracions

maximes d'oz6 es trobin a quilometres dels llocs de generacié dels seus precursors

[4].

Per la seva banda, els nitrats de peroxiacil (PANs), el més comu dels quals és el
nitrat de peroxiacetil, apareixen, també originats per la reactivitat fotoquimica dels
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NOx i els VOCs, com a contaminants secundaris en la boira fotoquimica. Sén
compostos toxics i irritants a concentracions de tan sols pocs ppb, causant, a majors
concentracions, danys importants a la vegetacié. Es coneguda, a més, I'activitat
mutagénica dels seus derivats clorats, els quals poden representar un factor causant
de cancer de pell.

Compostos organics volatils

Un compost organic volatil (VOC) és tot compost organic que tingui, a 293.15 K, una
pressié de vapor minima de 0.01 KPa, o una volatilitat equivalent en les condicions
particulars d'Us [9]. Estan inclosos entre els contaminants principals de I'atmosfera, i
representen una gran varietat d'espécies quimiques, amb la caracteristica principal
gue estan presents a l'aire a temperatura ambient. Aixi, el terme VOCs déna abast
des del C; fins al Cyo, i inclou tots els grups funcionals (alcohols, cetones, aldehids,
esters, eters...), els hidrocarburs halogenats, aixi com els compostos organics
volatils sofrats (sulfur de dimetil, sulfur de carboni, dimetil disulfur o mercaptans), els
quals presenten una problematica olfactiva especial en determinats tipus
d’atmosferes.

El Compendi per la Determinaci6 de Compostos Organics Toxics en l'Aire de
I’Agéncia de Proteccié Mediambiental dels Estats Units (USEPA) [10] presenta al
voltant d’uns 70 VOCs susceptibles de ser analitzats, entre els quals hi ha, entre
molts altres, hidrocarburs com I'n-penta, el tolué o I'estiré, hidrocarburs halogenats
com el diclorometa, el clorobenzé o el tricloroetile, alcohols com [I'etanol,
l'isopropanol o I'i-butanol, ésters i eters com l'acetat de metil, el propilacetat o el
metilacrilat, i aldehids i cetones com I'acetona, la cilohexanona o el furfural.

Els VOCs estan presents en les emissions de la industria quimica, com la fabricacio
de pintures i la refinacié del petroli, si bé també poden apareixer en les emissions
naturals. Malgrat aixo, la font més important de VOCs en zones urbanes és el transit
rodat. La variacio dilrna de benzeé i tolue a Roma, mesurada el 1992 i 1993,

suggereix que aquestes emissions en soén la principal font [11]. Més del 30% del total
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de VOCs emesos en zones urbanes és degut al transit rodat, pero hi ha moltes altres
fonts de VOCs a banda de la combustid, dintre de les quals, les més importants s6n
I'Gs de dissolvents, que, segons algunes fonts, és la causa del 25% del total de les
emissions de VOCs, i les perdues per evaporacio de la gasolina [3]. En la Figura I.1
es mostra una distribucio aproximada dels VOCs en funcié del seu origen [4].

O Combustié

B Industria del petroli
27% @ Processos industrials

O Dissolvents

O Transport

@ Natura

44%

Figura l.1 Distribucié dels VOCs segons el seu origen [4].

Juntament amb la llum solar i el monoxid de nitrogen, els VOCs sén precursors de
I'oz6, encara que no tots ells reaccionen en el mateix grau per produir la boira
fotoquimica. En general, els resultats basats en les coeficients de reacci6 i I'oxidacié
del monoxid de nitrogen mostren que les olefines ramificades o de cadena recta a
intervals de doble enllag formen la classe més reactiva, seguida pels
trialquilbenzens, tetralquilbenzens i les olefines amb dobles enllagos terminals (a
excepcio de l'etile). El tercer lloc I'ocupen dialquilbenzens, aldehids i I'etile. El tolue
€s menys reactiu que l'etilé, i els hidrocarburs parafinics, acetilé i benzé sén menys

reactius que el tolue [12].
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Compostos organics semivolatils

Els compostos organics semivolatils representen un grup minoritari de contaminants
atmosferics, també anomenats microcontaminants toxics, que engloba diversos
grups de compostos organics presents en l'atmosfera en molt petites
concentracions, pero que tenen efectes importants sobre la salut. Es poden trobar en
fase vapor, o adherits a la superficie de les particules, i inclouen grups de compostos
de pes molecular elevat com els hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs), les
dibenzodioxines i dibenzofurans policlorats (PCDD i PCDF) o els bifenils policlorats
(PCBs), entre d’altres, i estan inclosos en el grup dels anomenats contaminants
organics persistents (POPs). Agquests compostos tenen en comuU que no es
degraden facilment, i, per tant, romanen llarg temps en el medi. Arrossegats per les
corrents atmosferiques, poden viatjar grans distancies. Finalment es dipositen en el
sol, contaminant l'aliment del bestiar, o en aigles superficials, contaminant
directament els organismes aquatics. Sén bioacumulables, de forma que poden
arribar a estar presents en els teixits d’aguests animals en concentracions molt més

elevades que les del medi contaminat.

Els PAHs es formen durant la combustié incompleta del carb6, petroli, gasolina i
altres substancies organiques, com el tabac. Es troben generalment com una mescla
de diversos PAHs. Afecten la reproduccioé dels éssers vius, la pell i al sistema
immunitari, i d’alguns d’ells s’ha predit que sén carcinogenics. Exemples d’aquests
compostos son el fluore, fenantre, antrace, fluorante o piré [13, 14].

Les PCDD i PCDF es generen principalment mitjancant dues vies: processos de
incineracié o combustié de productes clorats, i processos industrials en els quals
intervé el clor. S6n molt toxics a dosis extremadament petites. La 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-p-dioxina, la més coneguda i estudiada, esta classificada com a
carcinogenica en humans per I'Organitzacié Mundial de la Salut (OMS) [3].

Els PCBs eren molt utilitzats com refrigerants i aillants en equips eléctrics. Als
Estats Units es van deixar de fabricar al 1977, degut a l'evidéncia de la seva
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acumulacio6 en el medi ambient i dels seus efectes nocius. Tot i aix0, estan presents
en aparells antics, que poden deixar escapar petites quantitats de PCBs a I'aire quan
s’escalfen amb el funcionament, o quan es retiren de I'ds. L'exposicié a aquests
compostos pot afectar al fetge i ocasionar alteracions a la pell. Determinats PCBs
han estat classificats com a probables carcinogénics en humans per I'Agencia de
Proteccié Mediambiental dels Estats Units (USEPA) [13].

D’entre tots els contaminants presents a I'atmosfera, I'USEPA [15] va elaborar una
lista de contaminants toxics de I'aire, o ‘hazardous air pollutants’, que inclou 188
compostos que presenten importants efectes perjudicials sobre la salut, i entre els
quals s’hi poden trobar compostos com el benze, present en les gasolines, el
percloroetilé, emes per processos de neteja en sec, el clorur de metilé, utilitzat com a
dissolvent, dioxines, asbestos, o metalls com cadmi, mercuri, crom i compostos de

plom.

El cicle de vida d’'un contaminant en I'aire comporta normalment emissio, dispersio i
transport, transformacié quimica i finalment deposicié en el sol. Aquestes etapes,
juntament amb la reactivitat quimica de cada contaminant, condicionen el seu temps

de residéncia a I'atmosfera.

Aixi, la qualitat de I'aire esta influenciada de forma molt important per la dispersio i
transport dels contaminants emesos, i per tant, és necessari coneixer com afecten a
les seves concentracions parametres com el vent, I'estabilitat atmosférica, o fins i tot

la situacié geografica [5].

En general les velocitats del vent baixes tenen com a resultat altes concentracions
de contaminants, i a la inversa. A la practica, aquest plantejament és massa
simplificat, i la concentracié de contaminants, per exemple, en les arees urbanes, en
rares ocasions decreix amb la velocitat del vent tan rapidament com es preveu. Per
una altra banda, la direcci6 del vent en un punt no és dada suficient per identificar
nivells alts de pol-lucio, si aquests provenen de fonts diverses i distants.
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L'estabilitat de I'atmosfera afecta de forma important les concentracions de

contaminants. En una atmosfera inestable, hi ha rapids moviments ascendents i

descendents d’aire que ocasionen una rapida dispersié dels contaminants. En canvi,

en una atmosfera estable, amb poc gradient de temperatura, els moviments verticals

sén escassos, i fins i tot nuls, originant, en els casos de refredament de la capa

inferior d'aire, una inversio en superficie. Les emissions queden atrapades en la

capa invertida, i la concentracié de contaminants augmenta. Un exemple d’aquesta

situacio és pot observar a la Figura 1.2, on una situacié d'inversié termica en el Camp

de Tarragona ocasiona un nivol de contaminants atrapats per sota de la capa

d'inversio.

Figura |.2 Situacio d'inversio térmica al Camp de Tarragona.

La situacié geografica també és un factor important, i, per exemple, les ciutats

situades en les valls sén més susceptibles de patir inversions en superficie, ja que

I'aire fred tendeix a quedar-s'hi, i les boires hi persisteixen més temps. Les ciutats

situades a la costa estan exposades a la brisa del mar. La temperatura de la terra és

més elevada que la de la superficie de l'aigua, i hi ha una circulacié d'aire de mar

cap a terra més fred que la capa superior, que provoca una situacio d'inversié. Aixi,

les ciutats amb emissions elevades tindran el problema agreujat, sobretot si estan

rodejades de serralades o zones muntanyoses [3].
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La deposicié d’'un contaminant representa el final del seu cicle a I'atmosfera. La
velocitat i mecanisme de deposicié depén de cada contaminant i també de les
diferents superficies (aigua, soOl, gel...). La humitat del sol és un factor també
important, que generalment accelera el procés. En la deposici6 humida
(arrossegament per la pluja o neu), la velocitat d’eliminacié dependra de la velocitat
de caiguda de la pluja i de la solubilitat del contaminant en I'aigua. Aquest Ultim
també sera un factor important en la deposicié oculta (mescla del contaminant en
gotes de boira, que es traslladen a terra). La deposicié seca és més important en
concentracions més elevades de contaminants i en el cas de les particules solides,
en quée la mida de la particula sera un factor fonamental. Aixi, les particules
sedimentables més grans de 150 um de diametre cauen tan rapidament que no es
consideren contaminants de I'aire, ja que queden suspeses en ell durant un periode
de temps molt curt. En el cas oposat estan les particules en suspensi6 de 0.1 a 1

um, que s’eliminen molt lentament per deposicié seca [5].

En nombrosos estudis d’analisi d’atmosferes contaminades s’han considerat les
condicions meteorologiques i estacionals com una important font de variabilitat de
les concentracions de contaminants, a més dels focus emissors dels mateixos. Per
exemple, en la determinacié de VOCs al voltant d’'un complex petroquimic, Cetin et
al. [16] investiguen I'efecte de parametres meteorologics com la velocitat i direccid
del vent i la temperatura en les mesures realitzades. Troben en la temperatura i en la
velocitat del vent I'explicacié de fins el 60% de la variabilitat en les concentracions de
VOCs, sent la resta atribuida a altres factors com la direccio del vent o altres fonts
d’emissi6. Aixi mateix, troben variacions de tipus estacionals, sent I'estiu seguit de la
tardor les epoques de majors concentracions de VOCs. També poden determinar a
partir de la direccié del vent i les mesures realitzades en diversos punts geografics,
gue la concentraci6 de VOCs de la zona esta afectada per les emissions del
complex petroquimic. Lin et al. [17], que realitzen la determinacié dels VOCs en una
empresa petroquimica, també troben variabilitat en les mesures deguda a la velocitat
del vent. A més, inclouen en els parametres meteorologics que afecten a la

distribucié de VOCs la humitat relativa i la radiaci6 solar.
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Les variacions estacionals, diaries i espaials sén estudiats per Kalabokas et al. [18],
gue mesuren les concentracions d’hidrocarburs saturats i aromatics al voltant d’'una
refineria, trobant una variacié diirna important en la concentracié dels hidrocarburs
saturats, que mostra una bona correlacié amb la temperatura, i que els suggereix
gue I'evaporacio és la principal font d’emissié d’aquests compostos.

Per la seva banda, diferencies en el transport dels contaminants sén la principal
causa de la variabilitat estacional observada per Wang et al. [19], en un treball on
determinen hidrocarburs aromatics en tres ciutats de Xina, en les quals les
diferéncies entre les mesures realitzades a la tardor i a I'estiu, en similars condicions
de velocitat del vent, sén atribuibles, més que a augments en les emissions
d’aquests compostos, que en un clima subtropical no sé6n molt importants, als canvis
estacionals en el transport de les masses d’'aire, que provenen de llocs diferents ja
sigui a la tardor o a l'estiu.

.1.1 Qualitat de I'aire

Ja en un informe del Consell Nacional de Seguretat dels Estats Units (NSC) del 1999
[20] es parlava que la qualitat de l'aire estava millorant, malgrat el creixement
economic i 'augment de la poblacié, gracies a programes a nivell estatal i local que
fomenten la prevencié de la contaminacié. Els programes de transferéncia de
tecnologia per a la reduccié d’emanacions toxiques i els canvis en les normatives

referents a emissions han contribuit a la reduccié de la contaminacié atmosférica.

Perd tot i aquesta millora general, encara hi ha, segons un recent informe de
'USEPA, molta poblacié que viu en llocs on no s’aconsegueixen els estandards de
qualitat de I'aire, en el referent als seus contaminants principals.

Les tendéencies de la qualitat de l'aire vénen relacionades amb la utilitzacié dels
combustibles fossils i amb un creixement del nombre de vehicles de transport, pero a
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la vegada, amb una tecnologia millorada per tal que tinguin menors emissions, i amb

un control més estricte de les emissions industrials.

Actualment, moltes ciutats han implementat programes per a determinar els nivells
de contaminacié. En aquestes ciutats s'informa als ciutadans sobre la qualitat de
laire. S’han fet esforcos per realitzar controls de la contaminacié atmosferica,
mesurant la concentracié de contaminants principals com el monoxid de carboni, els
oxids de nitrogen, I'oz0, el dioxid de sofre i les particules solides, en diversos llocs de
tot el mén. Al web esta disponible la informacié d’'un nombre creixent d’aquests llocs,
com per exemple de la ciutat de Londres [21] o Madrid [22]. La pagina web Air
Quality in Europe, creada en el marc del projecte Common Information to European
Air (CITEAIR), un projecte interregional sorgit de la Unié Europea que es va iniciar al
2004, reuneix, presenta i compara dades de la qualitat de I'aire de diferents ciutats
europees, i pretén ser un ajut en els esforcos d'aquestes ciutats a I'hora de la
planificaci6 d’accions encaminades a establir valors limit i millorar la qualitat de l'aire.
Hi participen ciutats com Amsterdam, Berlin, Brussel-les, Munic, Oslo, Paris, Praga,
Roma, Rotterdam o Tolosa [23].

Als Estats Units, 'USEPA, juntament amb agéncies locals, ha desenvolupat el
programa Air Now, que ofereix, a través del web, dades sobre la pol-lucié de l'aire a
temps real d’'unes 300 ciutats de tot el pais, informacié sobre els seus efectes sobre
la poblacio i sobre el mediambient, i informacié sobre les mesures de prevencio més
adients [24]. Altres paisos que han establert programes de control i informacié de la
qualitat de 'aire s6n Xina, Taiwan, india, Japé, Australia, Canada i Méxic [24].

A Catalunya es va implantar la Xarxa de Vigilancia i Previsié de la Contaminacio
Atmosferica (XVPCA), creada i coordinada pel Departament de Medi Ambient i
Habitatge de la Generalitat de Catalunya, a les dades de la qual també es pot
accedir a través del web. Es un sistema de deteccié dels nivells d'immissié dels
principals contaminants, I'objectiu principal del qual és vigilar la qualitat de I'aire a les
diferents zones del territori, la seva evolucié en el temps i la seva variacié en funcio

de les condicions meteorologiques, per tal d’'informar als ciutadans i adoptar les
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mesures preventives i de sanejament més adients per la proteccié i millora de la

qualitat de Il'aire.

La Xarxa té un total de 256 estacions manuals i 69 estacions automatiques,

distribuides en 99 municipis per tot Catalunya, aixi com 12 centres d'analisi.

S'efectuen les determinacions dels contaminants principals segiients: dioxid de

carboni, dioxid de nitrogen, dioxid de sofre, 0zd, particules en suspensié PMyg i

particules totals en suspensié (PST). El centre receptor i que informa dels resultats

és el Departament de Medi Ambient i Habitatge, mitjancant la realitzacié d’informes

setmanals i anuals i comunicats de les incidéncies d’'oz6.

L'index Catala de la Qualitalt de I'Aire (ICQA) informa de la qualitat global de I'aire,

integrada en una sola xifra que pondera la concentracié mesurada de cadascun dels

contaminants a la qualitat global de I'aire. S’emet de forma diaria i possibilita el

seguiment de I'evolucioé de la qualitat de I'aire. Es calcula a partir de les dades de les

estacions automatiques de la XVPCA, i té en compte els nivells d'immissié dels

contaminants determinats en ella, traduint a una mateixa escala, basada en els

efectes sobre la salut, les concentracions de cada un dells. L'ICQA s’ha de

interpretar com un indicador orientatiu de la qualitat de I'aire, adrecat especialment al

public general. Els valors de I''CQA es poden consultar també a la pagina web del

Departament de Medi Ambient i Habitatge [4].

1.1.2 Legislacio

La legislacié en materia de contaminacié atmosferica té I'objectiu comu de preservar

la qualitat de I'aire. Per una banda, estableix els instruments necessaris per tal de

limitar les emissions a I'atmosfera d’agents contaminants, i per una altra, defineix

uns valors de referéncia per als nivells de contaminacié a I'aire ambient, o nivells

d’'immissio [4].
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A) Legislacié en matéria d’emissions

Fins al 1999, les emissions de diferents contaminants per a diferents activitats
industrials estaven regulades pel Decret 833/1975 de 6 de febrer de I'Estat Espanyol
[25], i no incloia els VOCs. Aguest buit legal queda compensat per a determinades
instal-lacions amb I'entrada en vigor de la Directiva 1999/13/CE d'11 de marc¢ del
Parlament Europeu [26], que fixa uns limits d’emissié de VOCs emesos per a un
total de 15 activitats industrials relacionades amb la utilitzacio de dissolvents.

Aguesta directiva estableix uns limits d’emissié per a la suma de VOCs totals. Esta
transposada a nivell estatal en el Reial Decret 117/2003 [9], que regula les emissions
de VOCs degudes a I'Gs de dissolvents organics en les determinades activitats
afectades. A més, estableix I'obligacié de reduir les seves emissions mitjancant
I'aplicacié d’'un sistema de reduccio (utilitzacié de productes amb baix contingut de
dissolvents o exempts de dissolvent, etc.).

El decret imposa valors limits d’emissi6 d’aquests compostos, tant en emissions
confinades (valors de concentracié en xemeneia, normalment expressats en massa
de carboni total), com en emissions difoses o fugitives, que generalment es

determinaran realitzant un balan¢ de mateéria.

Aquest decret fa un tractament especial pels VOCs classificats com carcinogenics,
mutagens o toxics per a la reproduccio, on els valors limits assignats sén de 2 mg m’
% en el cas d’emissions de VOCs gue tinguin assignades les frases de risc R45,
R46, R49, R60 o R61 (veure Taula I.1), quan el cabdal massic de la suma dels
compostos sigui igual o superior a 10 g h™, i de 20 mg m?, en el cas de les
emissions de VOCs halogenats que tinguin assignada la frase de risc R40, quan el
cabdal massic de la suma dels compostos sigui igual o superior a 100 g h™. En

ambdos casos es refereix a la suma de les masses dels diferents compostos [9].
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Taula l.1 Frases de risc [27].

Codi Frase

R40 Possibilitat d’efectes irreversibles

R45 Pot causar cancer

R46 Pot causar alteracions genetiques hereditaries

R49 Pot causar cancer per inhalacio

R60 Pot perjudicar la fertilitat

R61 Risc durant 'embaras d’'efectes adversos per al fetus

Al 2003 I'Estat Espanyol va aprovar el Programa Nacional de Reduccié Progressiva
d’Emissions Nacionals de determinats contaminants [28], a partir de la directiva
2001/81/CEE del Parlament Europeu [29]. Aquest programa estableix sostres
nacionals per les emissions de VOCs totals, dioxid de sofre, oxids de nitrogen i
amoniac, a aconseguir al 2010. En el cas dels VOCs, les emissions I'any 2010
s’hauran de reduir a 662 Kt, amb una reduccio respecte les emissions de I'any 2000
d’'un 57%.

B) Legislacié en matéria d'immissions

Per fer la valoracié de I'estat de la qualitat de l'aire, es comparen els valors mesurats
en el territori amb els nivells de referéncia o valors limit (valor objectiu de la qualitat

de I'aire) que estableix la legislacio.

Actualment, a nivell estatal, existeix una situacié transitoria en la qual conviuen els
valors limits de la normativa prévia a I'entrada en vigor del Reial Decret 1073/2002
[30], i els nous valors limits que fixa I'esmentat Reial Decret i els successius (Reial
Decret 1796/2003 [31]). Aquests darrers son els que s'utilitzen per avaluar la qualitat
de I'aire, perd no poden ser una referéncia per prendre accions legals [4].
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La Directiva 96/62/CE del Parlament Europeu [32] sobre gestié i avaluacio de la

qualitat de laire, transposada mitjancant el Reial Decret 1073/2002 a [I'Estat

Espanyol, és més exigent pel que fa a I'establiment de nivells maxims de qualitat de

l'aire. Es defineix un marge de tolerancia (MdT) que es va reduint amb el temps, a fi

que la reducci6 dels valors limit sigui progressiva. EI MdT se suma al valor limit, i

aquesta suma és el valor que temporalment serveix com a referent per avaluar la

qualitat de l'aire per a cada contaminant. Quan es deroguin definitivament els limits

d'immissi6 fixats a l'anterior normativa, el MdT esdevindra zero, i el valor limit és

convertira en el valor legal i Unic per avaluar la qualitat de l'aire.

Els valors limit s’expressen en ug m*>, a 293 K i 101.3 KPa. Els contaminants que

contempla la normativa sén el dioxid de sofre, dioxid de nitrogen, oxids de nitrogen,

particules en suspensié PM;o, plom, benze i monoxid de carboni. El benze és I'inic

VOC que contempla la legislacié actual en materia d'immissions. Abans del Reial

Decret 1073/2002 aquest contaminant no estava legislat. A partir del 30 d'octubre del

2002, el MdT pel benzé és de 5 ug m™, i el seu valor limit és de 5 ug m™. El valor de

referéncia de 10 pg m? resultant de la suma dels dos, sha anat reduint

progressivament des de I'1 de gener del 2006 en 1 ug m* cada any, fins arribar al

valor limit I'1 de gener del 2010 [4, 30, 32].

En el Reial Decret 1796/2003, de 26 de desembre, relatiu a I'oz6 en I'aire ambient

[31], s’estableixen a nivell estatal uns valors objectiu de concentracié d'oz6, aixi com

els llindars d’informacié i d’'alerta en cas de superacié d’aquests valors limits. Per tal

d’aconseguir aquests objectius, s’estableixen una série de plans o programes, entre

els quals figura l'avaluacié de les concentracions d'oz6 i dels seus precursors.

L'annex VIl del Reial Decret 1796/2003, a més d’establir la mesura de 'oz6 i del

dioxid de nitrogen, recomana efectuar la monitoritzacié de 31 hidrocarburs, entre els

quals hi figuren alcans (de I'eta a l'octa), alquens (de l'etilé fins I'hexe), alquins

(acetile), benzeé i alquilbenzens (tolue, etilbenze, m,p-xile, trimetilbenzens i

formaldehid).
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En la monitoritzacié de I'0z6 i dels seus precursors, el Reial decret 1796/2003
estableix a I'Estat Espanyol uns criteris per determinar la ubicacié i el nombre minim
dels punts de mostreig per mesures continues de I'oz6 i de I'0xid de nitrogen. Pel
que fa a I'analisi dels precursors de I'0z6, delega escollir el nombre i ubicacié de les
estacions a I’Administraci6 competent, i distingeix entre estacions de mostreig
urbanes, suburbanes, rurals i rurals remotes aixi com un nombre minim de punts de

mostreig per a la mesura.

Finalment, la Directiva 2004/107/CE del Parlament Europeu estableix limits per
I'arsenic, el cadmi, el mercuri, el niquel i els hidrocarburs aromatics policiclics en
I'aire ambient, aquests Ultims representats per el valor objectiu del benzo[a]pire, o
concentracié maxima durant un temps determinat en I'aire ambient, d’1 ng m*, com

a objectiu a assolir a partir del 31 de desembre del 2012 [33].

1.1.3 Nivells de contaminants organics a I’atmosfera

Es presenta a continuacio la revisio d'alguns dels estudis publicats sobre els nivells
dels contaminants organics atmosféerics, els quals s’han subdividit en els treballs
dedicats a I'estudi dels compostos organics volatils i dels hidrocarburs aromatics
policiclics, ja que, d’entre els tres grups de compostos objectes d’estudi en aquesta
tesi, son els que més dades presenten. Dades bibliografiques sobre els compostos
organics sofrats es presenten en el Capitol Il, en I'apartat dedicat a aquest grup de
compostos.

Compostos organics volatils

La determinacié dels VOCs és una analisi tipica quan es vol estudiar la pol-lucié
atmosférica. Pero el tipus de VOCs presents i la seva concentracid pot variar molt
depenent de l'activitat existent en la zona estudiada. Aixi, podem distingir diferents
tipus de zones d'especial intereés a I’hora de coneixer els nivells d'immissié de VOCs:

zones industrials, zones urbanes i zones concretes on la generacié de males olors
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és especialment problematica, com depuradores, incineradors, etc. Molts treballs
dediquen especial interes a I'estudi d’atmosferes interiors dels edificis, ja siguin
habitacles particulars, col-legis (ja que la contaminacié afecta als nens de forma
especial) o atmosferes de treball, condicionades per I'activitat industrial que s’hi du a
terme, i com a mesura de prevencid de riscs per als treballadors. Malgrat aixo, i
degut al tipus d’atmosferes objectes d’estudi en la present Tesi Doctoral, aquesta

revisié es centrara en monitoritzacions d’atmosferes exteriors urbanes i industrials.

A les zones urbanes, on la font principal de pol-lucié és el transit rodat, cal afegir-hi
en ocasions la pol-lucié generada per la industria dels voltants. Aixi, a les zones
urbanes, la qualitat de I'aire pot estar afectada també per les activitats industrials de
zones properes, depenent de la distancia a la qual estan situades, i de la intervencid
determinant dels factors meteorologics. L'analisi de l'aire d’aquestes arees és
important a I'hora d'identificar el paper dels VOCs en la generacié de simptomes
aguts d'irritacio [18].

La mesura on-line de 62 VOCs va permetre a Navazo et al. [34] obtenir dades sobre
els nivells d’aquests compostos en arees de Bilbao influenciades per emissions
urbanes i industrials. Les concentracions mitjanes de BTEX van ser de 1.2, 6.3, 1.0,
3.3 0.9 g m?, respectivament, pel benze, tolue, etilbenze, m,p-xile i o-xile. La
contribucioé dels compostos aromatics va ser del 39%, mentre que les parafines i les
olefines van contribuir en un 44 i un 16%, i els compostos clorats, en un 1%.
Fernandez-Villarrenaga et al. [35] van realitzar el mostreig d’un total de 120 mostres
I’hivern del 2000 a A Corunya, a les quals van determinar 46 VOCs. L’aire va ser ric
en BTEX, especialment en tolug, amb una mitjana de 14.7 ug m?, encara gue també
troben altes concentracions d'1,4-diclorobenzé, amb una mitjana de 5.9 ug m™. Els
mateixos autors realitzen també I'estudi de 42 VOCs en un carrer de la mateixa
ciutat on s’ha instal-lat una estaci6 de gas, durant I'hivern del 2000. Mentre que un
dels compostos més abundants és I'1,4-diclorobenze, amb una mitjana de 10.2 pg
m*®, les concentracions de benzé, tolug, etilbenz&, m,p-xilé i o-xilé son,
respectivament, de 2.7, 17.3, 2.4, 3.6 i 2 ug m™ i troben una influéncia de I'estaci6 de

gas respecte mesures efectuades abans de la seva instal-lacié [36]. Concentracions
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més elevades van ser mesurades en arees urbanes i suburbanes de Madrid per
Bomboi et al. [37], trobant que els compostos majoritaris eren tolué i p-xile, amb
concentracions d'entre 4.1 i 95.9 ug m™ pel primer, i d’entre 2.1 i 68.8 ug m™ pel
segon. Baroja et al. [38], per la seva banda, monitoritzen un total de 42 VOCs a
Vitoria, ciutat que presenta una intensitat de transit mitjana, entre els anys 1999 i
2000. Troben concentracions mitjanes de benze i tolué de, respectivament, 4.1 23.4

ug m?, representant els BTEX més del 72% del total de VOCs.

Alguns estudis realitzats en els Gltims anys a ciutats europees son els presentats per
O’Donoghue et al. [39], els quals van realitzar la monitoritzacié d’hidrocarburs de C;
a Cs a tres punts del centre de Dublin, per tal d’obtenir una estimacié dels nivells de
d’aquests compostos en la ciutat. Troben mitjanes de concentracié de benze d’'entre
051 1.6 ng m?, mentre gue les d'i-penta van ser d'entre 1.6 i 4.3 ug m?3. La
composicié de l'aire a la localitat de Wuppertal, Alemanya, va ser estudiada per
Niedojadlo et al. [40], els quals van monitoritzar els hidrocarburs de Cz a Cyo i €ls
compostos oxigenats de C; a Cs. Observen que els contaminants deguts al transit
determinen els nivells d’aquests compostos, estimant que la contribucié deguda a la
utilitzacié de solvents és d’aproximadament un 23%. Les concentracions mitjanes de
BTEX son de 3.1, 11.4, 2.3, 4.1 i 1.2 pg m™, respectivament, per al benze, tolue,
etilbenze, m,p-xile i o-xile, encara que entre les concentracions més elevades hi ha
les d'acetat de butil, acetona, i-penta i n-penta, amb concentracions mitjanes de
14.6, 4.2, 3.5 3.2 ug m”, respectivament. A Roma, Brocco et al. [11] troben que la
distribucié mitjana de benze i de tolué és, respectivament, d’'un 12.6% i d’'un 35.4%,
amb unes concentracions anuals situades entre 128 i 138 ug m™ pel primer, i entre

40 i 47 pg m* pel segon.

Valors de BTEX molt més elevats van ser mesurats per Papadopoulos et al. [41], a
Atenes. Les mitjanes diaries de tolué van ser de 96 a 329 nug m™ en una zona amb
transit, i de 55 a 190 nug m™ en una zona restringida al transit. Les concentracions
mitjanes de benzé van ser de 31 nug m™ en la zona amb transit, i de 9 ug m3en la

zona sense transit, excedint el valor limit mitja anual de 10 nug m? proposat per la
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Unié Europea per a aquest compost. Observen una disminucioé en la concentracio de
VOCs d'un 50% en les zones amb restriccid de transit. Yassaa et al. [42] troben en
I'atmosfera urbana d'Algeria que els BTEX hi sé6n presents de forma important, amb
el benze i tolué com a contaminants majoritaris, ja que integren el 15% i el 21%,
respectivament, del total. Els hidrocarburs alifatics hi sén presents en menors

concentracions.

Pankow et al. [43] mesuren un total de 87 VOCs en diverses zones de New Jersey.
Troben increments de diclorometa, metil-terc-butiléter, benze i tolué en les zones
amb més densitat de transit, amb concentracions de tolué d’entre 0.8 i 2.6 ug m>.
Martins et al. [44] monitoritzen, entre els anys 2002 i 2003, aldehids i BTEX en una
area urbana de Rio de Janeiro, trobant mitjanes de les concentracions de benze,
tolug, etilbenzé, m,p-xilé i o-xilé d'1.1, 4.8, 3.6, 10.4 i 3.0 ug m>, respectivament.
Canvis en la composicio de la gasolina poden explicar les menors concentracions de
benze i tolue, i les concentracions similars d'etilbenze i xilens, respecte les

mesurades I'any 1996.

Un fet particular en els darrers anys ha estat I'aparicié d’un gran nombre de treballs
dedicats a la monitoritzacié de la contaminacié atmosférica en paisos asiatics, on el
gran desenvolupament experimentat en els Ultims temps esta contribuint a la
implementaciéo d'esforgos destinats, si més no, al coneixement de les
caracteristiques d’aquest tipus de pol-lucié que, com és ben sabut, representa un
greu problema en les grans ciutats d’aquesta part del planeta.

Per exemple, L. Zhao et al. [45] estudien I'atmosfera de carrers de diverses ciutats
asiatiques, on, encara que el nombre d’automobils esta creixent en els Ultims anys,
un baix percentatge de poblacié (menys del 18% a Guangzhou, per exemple) utilitza
vehicles amb motor, i la major part dels ciutadans utilitzen la bicicleta o bé es
traslladen a peu. Tot i que detecten VOCs alifatics i aromatics, se centren en els
VOCs aromatics i els clorats. Quant als aromatics, troben que el més abundant és el
tolue, amb concentracions compreses entre 13 i 158 ug m, seguit del benze, que

esta present a nivells entre 8 i 120 ug m?. Pel gue fa als VOCs clorats, determinen
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tetraclorur de carboni, tricloroeté i tetracloroeté en concentracions mitjanes de 4.8,

4.5i5.1 ug m*, respectivament.

En un altre estudi realitzat en tres grans ciutats al sud de Xina, s’observen intervals
de concentracié de 20 a 52 ug m™ pel benze, de 39 a 86 pg m™ pel tolue, de 3 a 18
pg m* per letilbenzé i de 14 a 96 pug m™ pel xile. La correlacié entre les
concentracions dels BTEX indica que, a la ciutat de Macau, aguests sén generats
predominantment pel transit, mentre que, a Guangzhou, el benze té altres fonts a
més de les emissions dels vehicles, el mateix que succeeix a Nanhai amb el benzé i
el tolue [19].

Alguns treballs s’han centrat en la mesura de VOCs al voltant de zones urbanes i
industrials, com per exemple, Cetin et al. [16], que realitzen una monitoritzacié a
Izmir (Turquia), trobant que les concentracions de VOCs al voltant de un complex
petroguimic i una refineria de petroli sén de 4 a 20 vegades superiors a les d’'una
area suburbana de la mateixa ciutat. Els principals VOCs trobats sén el diclorur
d’etile, un additiu de la gasolina sense plom utilitzat en el refinament del petroli i
producte del procés de fabricacié del clorur de vinil, activitat que es desenvolupa en
aquest complex petroquimic.

Srivastava et al. [46] van realitzar un estudi en diversos tipus d’atmosferes a Delhi.
En les atmosferes industrials, amb indUstries no quimiques, troben un total de VOCs
de 174 a 656 ug m>, mentre que en arees urbanes amb forta afluéncia de transit
troben de 240 fins a 733 pg m>, i en arees residencials, d'1 a 160 pg m>.
Relacionen la generacié de VOCs amb la combustié de maquinaria diésel. Els VOCs
constitueixen un alt percentatge del total de contaminants toxics (del 87% al 99% en
les diferents arees industrials estudiades). EI compost predominant en totes les
zones industrials analitzades és el benze, mentre que en arees d’intens transit, varia
depenent de la zona, sent el tolue, I'etilbenze i, en alguna zona el benze, els VOCs

predominants.
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Hidrocarburs aromatics policiclics

Pel que fa a la contaminacié deguda als hidrocarburs aromatics policiclics (PAHSs),
diversos estudis han proporcionat dades sobre els nivells d’aquests compostos en
diferents ciutats arreu del mén, com Park et al. [47], els quals realitzen una
monitoritzacié de 16 PAHs a Seiil, Corea, prop d'una zona amb molta densitat de
transit, trobant una concentracié mitjana de PAHs de 89.3 + 74.3 ng m?™, i
Mandalakis et al. [48], que mesuren 20 PAHSs en tres llocs urbans i un lloc coster a
Atenes, Greécia, trobant concentracions d'entre 3.5 i 26.0 ng m™ en la fase gas, i
d’entre 1.5 i 5.0 ng m™ en la fase particulada. En un altre estudi, Sitaras et al. [14]
monitoritzen 7 PAHs en el centre daquesta ciutat, obtenint mitjanes de
concentracions individuals en la fase gas d’entre 7.2 i 112.0 ng m™, mentre que a la
fase particulada, les concentracions mitjanes varien entre 0.2 i 33.4 ng m?.
Concentracions en ambdues fases, en general, menors que les trobades en aquests
estudis, son les mesurades per Lim et al. [49] en una zona urbana, una estacio
d’autobusos, una area industrial i un punt prop d'una interseccié de carreteres, a
Brisbane, Australia, amb mitjanes compreses entre 0.4 i 19.7 ng m™ de PAHSs totals.

Bi et al. [50] van estudiar els nivells de 37 PAHs en una zona residencial de
Guangzhou, Xina, amb gran densitat de transit, a dues altituds: a nivell de terra i a
25 metres d’'alcada, trobant que amb l'algada disminuia la concentracié de PAHSs.
Troben, a més, un predomini de fenantre, fluorante i piré a totes les mostres, i una
major contribucié de PAHSs a la fase gasosa, d’entre un 55% a un 91%. A la mateixa
ciutat de Xina, Duan et al. [51] estudien la distribucié de 16 PAHs en les particules,
realitzant mostreigs en diferents llocs i trobant concentracions totals de PAHs en
matéria particulada d'entre 32.4 i 153.7 ng m™ en llocs urbans. Sharma et al. [52]
també mesuren 16 PAHs en matéria particulada en un punt urba situat a Nova Delhi,
india, rodejat de vies amb gran volum de transit, obtenint una concentracié mitjana
anual de 668 + 399 ng m™ I'any 2002, i de 672 + 388 ng m™ I'any 2003.

L'estudi realitzat per Cincinelli et al. [53] en una zona industrial de Prato, Italia, amb
alt volum de transit, i prop d’'una planta de tractament d’'aiglies residuals que compta
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amb una planta incineradora de fangs, troba una concentracié mitjana total de PAHs
de 59.4 ng m=, amb un predomini dels compostos més volatils, i, en particular, del
fenantré com a compost més abundant, representant un 36% del total de PAHSs.
Tasdemir et al. [54] observen a Bursa, Turquia, a l'igual que els altres treballs, una
contribucié majoritaria dels compostos presents a la fase gas, que constitueixen un
90% del total de PAHSs. El treball realitzat per Ravindra et al. [55] en diferents punts
de Flanders, Beélgica, mostra unes mitjanes anuals d’entre 17 ng m?, en un zona
rural, i 114 ng m?, prop d'una area industrial i un port petroler, trobant una significant
relacio entre les concentracions de PAHs mesurades en una zona i I'activitat que s’hi
desenvolupa.
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La determinacié de compostos organics en mostres d’aire és generalment un procés

laboriés amb diferents etapes. Els metodes analitics per a la determinacié dels

compostos organics en mostres d'aire afronten tres reptes basics: la necessitat de

detectar concentracions molt baixes, el tractament de la mostra abans de I'analisi

instrumental i la necessitat de patrons i mostres de referencia que continguin els

analits d'intereés a concentracions comparables amb les de les mostres reals, per tal

de calibrar els instruments i validar els metodes.

Degut a que els objectius d’aquesta Tesi Doctoral han estat el desenvolupament de

meétodes d’analisi i la posterior monitoritzacié de compostos organics en mostres

d’aire ambiental, s’ha considerat apropiada la realitzacié d'una revisi6 general de les

tecniques analitiques més utilitzades en I'analisi de mostres d’aire, incloent tant les

tecniques de mostreig i preconcentracié d'aire, aixi com les técniques d’extraccio i

les tecniques instrumentals més utilitzades en la bibliografia. Es fa també un especial

esment d'algunes de les técniques, tant de mostreig i preconcentracio com

instrumentals, aplicades a I'analisi en linia o a temps real, les quals s6n cada cop

més requerides per al control de la contaminacié atmosféerica. D’aquesta revisio se

n’ha elaborat un article cientific, el qual, per tal de no aportar informacié duplicada,

es presenta, en el seu format corresponent, a ’Annex I.

1.2.1 Mostreig i preconcentracio

L'aire és un sistema complex i heterogeni, el qual es troba continuament

evolucionant en el temps i I'espai, i que esta influenciat per les condicions

atmosferiques de difusio i reactivitat, i per les condicions geografiques. Aixi, en

'analisi de mostres d'aire, el mostreig i preconcentracié dels analits és un pas

important, del qual en depeén la representativitat de la mostra, evitant variacions en la

seva composicio, i sent a la vegada el més simple possible per tal de permetre el

mostreig de camp. A més, els baixos nivells als quals s’hi troben la majoria de

contaminants organics, fa necessari efectuar un enriquiment de les mostres, per tal

d’assolir uns menors limits de deteccid.
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La seleccid apropiada del metode o combinaci6 de metodes de mostreig i
preconcentracié dependra, entre d'altres, dels seglients aspectes: els compostos
d’interes, I'interval de concentracions esperat, I'exactitud i precisié a les quals es vol
arribar, el tipus d’'informacio requerida (nivells puntuals, mitjana en el temps, o dades
en temps real), la facilitat de transport del sistema, i naturalment, el cost.

Les técniques més comunes per al mostreig i preconcentracié de compostos
organics en mostres d'aire s6n el mostreig d'aire en contenidors especials i
I'enriqguiment mitjancant atrapament en sorbents solids. A més, en els dltims anys,
s’han realitzat molts esforcos per aconseguir millorar els metodes d’'analisi en linia,
els quals ofereixen dades a temps real, a més de ser técniques molt utils que
proporcionen resultats rapids dels nivells de pol-lucié atmosferica. Aixi, es contempla
també en aquesta secci6 I'aplicacio de I'atrapament en sorbents solids a I'analisi on-
line, com aixi mateix altres técniques que han estat aplicades a la monitoritzacié on-

line de 'aire, com I'adsorcié en sorbents on-line, o I'extracci6 amb membrana.

[.2.1.1 Mostreig d’aire en contenidors

La recollida de mostres d’aire en contenidors és el métode més simple per al
mostreig d’aire. Les mostres recollides sén posteriorment analitzades normalment
mitjangant cromatografia de gasos, habitualment en combinacié amb algun pas de
preconcentracié intermedi. Aquesta técnica presenta alguns avantatges respecte
altres métodes, com el fet que es recull la mostra original, els analits no presenten
volum de ruptura, es disposa d’aliquotes per a multiples analisis, i es poden obtenir
mostres al llarg del temps, mitjangant la utilitzacié de bombes amb flux controlat.

Existeixen diferents tipus de contenidors per al mostreig d’aire, com xeringues per
gasos, bulbs de vidre, bosses de plastic o contenidors metal-lics o canisters. Els més
utilitzats son les bosses de plastic i els contenidors metal-lics [56, 57], que es poden
veure, juntament amb bulbs de vidre, a la Figura 1.3. L'USEPA va adoptar dos
meétodes de mostreig amb contenidors per a la determinacié de compostos organics
volatils (TO-14A [58] i TO-15 [59], que inclou compostos polars). Aquest metode de
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mostreig ha estat extensament utilitzat per a la monitoritzacié de compostos toxics
en aire [39, 60-73].

S& T,0.-Can
I=——2

Figura .3 Diferents tipus de contenidors: a) canister d'acer inoxidable de Restek, b) bossa de
material polimeéric i c) bulbs de vidre per al mostreig de gas, ambdés de Supelco.

Les bosses de plastic, tals com Tedlar, Teflon o Tedlar aluminitzat sén simples
d'utilitzar, economiques, i estan disponibles en diferents mides, normalment de 500
ml fins a 100 | de volum. Poden ser reutilitzades després de ser netejades repetides
vegades amb nitrogen o aire d’elevada puresa. Malgrat aixd, un inconvenient de la
utilitzacié de bosses Tedlar és que els compostos no son estables durant periodes
superiors a 24-48 hores [57]. Algunes bosses també s6n permeables a certs
compostos, observant-se pérdues de quantitats significatives de mostra després de
periodes d’emmagatzematge prolongats [74]. A més, les bosses Tedlar poden
permetre la difusié de la humitat en el cas de I'existéncia de nivells d’humitat
diferents dins i fora de la bossa. Per tal d’evitar-ho, s’han dissenyat bosses Tedlar de
doble capa, que limiten I'impacte de la humitat exterior en mostres amb baix nivell
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d’humitat, millorada mitjancant I'addicié d’un agent dessecant entre els dos films [75].
Diversos autors han aportat estudis sobre I'efecte de la humitat en I'estabilitat dels
VOCs en l'interior de bosses Tedlar [76, 77].

A diferéncia de les bosses de plastic, el principal inconvenient de la utilitzacié de
contenidors metal-lics és el cost inicial. Aquesta metodologia per al mostreig d’aire
ha estat recentment revisada per Wang et al. [78]. Els contenidors metal-lics
requereixen un tractament per tal de minimitzar la reactivitat de la superficie interna,
gue pot consistir en el recobriment de la superficie interna del contenidor amb una
capa d'oxid de crom-niquel pur (passivitzaci6 anomenada Summa) o de silice fosa
ligada quimicament. Abans del seu Us, els contenidors metal-lics han de ser
acuradament netejats i buidats per tal d’evitar contaminacions [56, 57, 59, 74].

Les mostres poden ser recollides de dues formes: mostreig puntual o durant un cert
temps. Poden, a més, ser captades sota pressié negativa (passivament) o
pressuritzat amb bomba (activament), fet que permet la pressuritzacié de l'aire, i, per
tant, la recollida d’'un major volum de mostra, no representant el volum del contenidor
una limitacié. Malgrat aixo, la utilitzaci6 de bombes pot representar una font de
contaminacio i de fuites d'aire [56, 69, 74]. La utilitzacié de contenidors metal-lics
pressuritzats i amb pressions sub-atmosferiques esta descrit en el métode TO-14A
[58].

En el mostreig d’'aire en contenidors, la preconcentracio dels compostos d'interés és
un pas intermedi necessari abans de I'analisi. Per a dur-ho a terme, s'utilitza tant
I'atrapament criogenic com I'atrapament en sorbents solids [56, 57, 74, 78]. El
meétode TO-14A [58] i TO-15 [59] estableixen la utilitzacié d’una trampa criogenica, i,
per exemple, Chang et al. [65] transferia aliquotes de mostres recollides en
contenidors metal-lics a una trampa criogenica empaquetada amb petites boles de
vidre, refredada a —170°C. Escalfant la trampa a 80°C, els compostos atrapats eren
conduits, mitjangant un flux d’heli, a la columna cromatografica. Tolnai et al. [64] va
utilitzar per a la mateixa fi una trampa de sorbent, empaqguetada amb Carbosieve S-
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lll, Carbotrap i Carbotrap C, refredada a —80°C, i escalfada per a la desorcio i
injeccio dels analits a la columna.

La microextraccio en fase solida (SPME) també ha estat utilitzada per tal de
preconcentrar els analits de mostres recollides en contenidors de diferents tipus [76,
79, 80] i, per exemple, Mangani et al. [81] va utilitzar SPME a baixa temperatura, per
tal de preconcentrar compostos presents en mostres d’aire recollides en contenidors

metal-lics.

Un important repte és I'eliminacié de I'aigua de la mostra. Mentre que en el cas de
contenidors metal-lics passivitzats mitjangant el tractament Summa la humitat de la
mostra representa ser un avantatge, ja que millora I'estabilitat dels compostos,
aquesta també pot interferir en les posteriors técniques analitiques. Alguns
problemes relacionats amb la humitat en les mostres d’aire son les péerdues dels
compostos d'interes en l'aigua condensada, I'obstruccié de trampes criogeniques a
causa de la formacio de gel, la variabilitat del temps de retencié en la cromatografia
de gasos a causa de la saturacid i danys en la fase estacionaria, i la deterioracié de
la font d'ions de I'espectrometre de masses a causa de la ionitzacié de I'aigua.

Les tecniques basiques per tal d’eliminar el vapor d’aigua de les mostres d’aire
inclouen agents dessecants, adsorbents, criocondensacio i permeacié [78, 82].
Alguns dels agents dessecants més emprats son Mg(ClO4)2, MgCO3, CaCls, LiCl and
K2COs. Cal que I'agent dessecant no ocasioni contaminacio ni pérdua de compostos.
Els adsorbents utilitzats per assecar mostres d’'aire sén silica gel, Al,O3 i Zeolites,
encara gque els compostos més polars i de major pes molecular poden sofrir adsorcio
irreversible juntament amb l'aigua. En aquest cas s’aplica temperatura a la trampa
per tal de desorbir els compostos atrapats. La criocondensacié s’efectua mitjancant
el pas del flux de mostra d’'aire a través d’'una trampa refredada (-80°C), per tal
d’'aconseguir la condensacié fisica de l'aigua. També es poden utilitzar
condensadors dissenyats especialment, a moderades temperatures subambient
(-10°C) amb petites boles de vidre. L'assecat mitjancant permeacié es du a terme

passant el flux de mostra a través d'un tub de Nafion, un copolimer ionic de
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tetrafluoroetilé (Teflon) i acid fluorosulfonic [83]. L'aigua difon a través del tub cap a
la superficie externa, on s'evapora, en un procés altament selectiu que evita la
contaminacio de la mostra i les pérdues d'analits [1, 56, 78, 82]. El meétode TO-14A
proposa la utilitzacié d’'un tub de Nafion com a métode d’eliminacié de l'aigua. A la

Figura 1.4 es mostren esquemes de diverses configuracions abans esmentades.

La influencia de I'oz6 en el mostreig i emmagatzematge de mostres daire en
contenidors metal-lics ha estat estudiada per Palluau et al. [84], els quals van
observar un decreixement de la concentracié d'alguns compostos organics amb
grups vinil, com ['etile i el propé, en preséncia d'ozd. Els reactius quimics més
utilitzats per tal d’eliminar I'ozé sén el NaCOg, el Na,SOs3, el Na,S,03 i el Kl [78,
83].

[.2.1.2 Enriquiment en adsorbents solids

L’enriquiment en adsorbents solids representa una técnica senzilla i molt utilitzada,
gue combina preconcentracid i mostreig en un sol pas, ja sigui mitjancant mostreig
actiu o passiu, i és una técnica ampliament establerta per a la monitoritzacio de

compostos organics volatils en aire [83, 85].
A) Métodes Actius

El mostreig actiu es du a terme mitjancant el bombeig d’'un volum d’aire definit a
través del sorbent solid, en el qual els analits son retinguts. El mostreig actiu en
sorbents solids és I'opci6 més versatil, i diferents métodes oficials es basen en
aquesta técnica, com EPA TO-17, ASTM D-6196-97, NIOSH 2549 i 1501 o UNE-EN
14462-1 i 2. Les caracteristiques dels tubs de sorbent estandards sén: 8.9 cm de
llargada i 0.64 cm de diametre extern (que permeten mostrejar de forma eficient a
fluxos de 10 a 200 ml min™) [10]. A la Figura 1.5 es mostren diferents tipus de tubs
comercials per al mostreig actiu, entre els quals es troben els tubs d’acer inoxidable i
de vidre per desorci6 térmica, que estableix, per exemple, el métode EPA TO-17, i
els tubs per desorci6 amb solvent que estableix, per exemple, el métode NIOSH
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L — Criotrampa —p» GC/MS

Nafion

Tub en U amb llana o
boletes de vidre
Refredat amb a)
LAr, LN, or LO,
Desorci6 a 40-70°C

-

> Criotrampa —— » GC/MS

Boletes de vidre

Refredada a -170°C
Desorci6 a 80°C b)

P Trampaamb sorbent ———p GC/MS

Carbotrap C
Carbotrap
Carbosieve S-llI

Refredada a -80°C
Desorci6 a 300°C

c)

Tub |y, Trampaamb P SPME —p GC/MS

Nafion sorbent refredada

Carbotraph 3
T2 ambient d)
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Figural.4 Exemples de diferents configuracions utilitzades en sistemes d'atrapament de
compostos organics volatils en aire recollit en contenidors, incloent a) I'establert per
el metode TO-14A de la USEPA [58], i els utilitzats per b) Chang et al. (2003) [65],
c) Tolnai et al. (2000) [64] i d) Mangani et al. (2003) [81]. Els dispositius en negreta
son les técniques de preconcentracio utilitzades en cada una de les configuracions.
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1501, mentre que a la Figura 1.6 es mostra I'esquema intern d'un tub amb sorbent
per desorcié termica. En el mostreig actiu els fluxos poden variar de 10 fins a 1000
ml min™, preconcentrant volums de mostra de 0.1 fins 1000 litres [74].

Figural.5 Tubs amb sorbent a) per desorcié térmica d'acer inoxidable, b) per desorci6 termica
de vidre, ambdds de la casa Markes International Limited i c) per desorci6 amb
solvent, de DOD Technologies, Inc.

Diversos autors utilitzen tubs amb un sol sorbent per a la monitoritzacié d'alguns
VOCs en aire, com Rao et al. [86], els quals van determinar benzeé en una atmosfera
de treball i en aire ambiental utilitzant carb6 de closca de coco activat, basant-se en
el metode ASTM D3686. Altres autors han utilitzat altres sorbents basats en carbé
per a la determinacié de VOCs [16, 44, 87, 88]. El Tenax ha estat també molt utilitzat
per la monitoritzacié d'aire [38, 41, 89, 90] i, per exemple, Kalabokas et al. [18] van
determinar hidrocarburs aromatics i saturats en aire mitjangant mostreig actiu en tubs
de Tenax TA.

Malles metal-liques de retenci6

Sentit del mostrelg / / \ \

Deb||

]

Taps de llana de vidre Sentit de la desorcio

Figural.6 Esquema d’'un tub estandard multisorbent per desorcio termica.
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Tanmateix, si els analits d’interés presenten un ampli interval de volatilitats, la
utilitzacié de més d'un sorbent amb diferents forces d’adsorcié en el mateix tub és
'opci6 més adient. En aquest cas, cal ordenar-los en el tub per ordre de forca
d’adsorcio, i efectuar el mostreig en el sentit de més debil a més fort, per tal d’evitar
gue els compostos menys volatils quedin irreversiblement retinguts en el sorbent
més fort. Si la tecnica de desorci6 utilitzada és la desorcio térmica, el sentit de

desorci6 ha de ser I'oposat, tal i com s’indica a la Figura I.6.

Una combinacié de sorbents molt utilitzada és Tenax, Carbopack B/Carbograph 1 i
Spherocarb/Carboxen 1000. Malgrat aix0, els sorbents basats en carb6é no sén
completament inerts, i alguns analits labils, com els compostos de sofre, poden ser
degradats [56]. Hallama et al. [91] van utilitzar una combinacié de Carbopack B i
Carbosieve SllI per al mostreig actiu d'ésters, alcohols i cetones, i Carboxen 569 i
Carbosieve SlI per aldehids. Kuntasal et al. [92] utilitzen Tenax TA i Carbopack X per
a preconcentrar 102 VOCs en un interval de volatilitats de Cs a Ci2. Tubs amb
Carbotrap, Carbopack X i Carboxen 569 van ser utilitzats per Ribes et al. [93] per tal
d’atrapar, entre d’altres compostos, isocianats, isociananato- i isotiocianatociclohexa.

Depenent del volum de mostreig i de la sensibilitat de la técnica analitica emprada,
els limits de deteccié poden ser de sub-ppb, en mostreig actiu. Per aquesta raod, és
la técnica més utilitzada en aplicacions mediambientals. Malgrat aix0, també s'utilitza
en atmosferes d'interiors d’edificis, com per exemple Wu et al. [94, 95], els quals
determinen VOCs en atmosferes de treball utilitzant tubs multisorbent amb
Carbopack B, Carbopack C i Carbosieve SllI, i posterior desorcié térmica, obtenint
recuperacions superiors al 96.2% i limits de deteccié d’entre 0.38 i 0.78 ppb,, amb

un volum de mostreig d'1 litre.

Un altre exemple és el de Pankow et al. [43], els quals van determinar un grup de 87
compostos, incloent-hi alcans i alquens halogenats, éters, alcohols, nitrils, esters,
cetones i compostos fendlics i sofrats, mitjangant mostreig d’'un volum de 1.5 litres
d’aire per a determinar els 8 compostos més volatils, i 5 litres per a la resta, utilitzant
Carbotrap B i Carboxen 1000 en diferents proporcions per cada cas. Mitjancant
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analisi per cromatografia de gasos i espectrometria de masses, la majoria de limits
de deteccié van estar compresos entre 0.02 i 0.06 ppb,, observant també una alta
estabilitat dels analits en els sorbents i excel-lents recuperacions (superiors al 90%)
per a la majoria de compostos. Zhu et al. [96] també van utilitzar aquesta combinacié
de sorbents per la determinacié de VOCs en atmosferes de l'interior i I'exterior
d’edificis en arees residencials.

El volum de ruptura esta definit com el volum de mostra que causa que un
determinat compost migri a través d'un adsorbent determinat a una temperatura
especifica. En un ampli interval de fluxos, el volum de ruptura és independent del
flux de mostreig [97]. Malgrat aix0, el volum de ruptura depen de I'analit en particular,
de la seva concentracié, de la presencia d'altres espécies en I'atmosfera, de la
temperatura i humitat de I'aire i, naturalment, del tipus de sorbent [98]. El volum de
ruptura pot ser mesurat de forma experimental mitjancant diferents metodes, tots ells
descrits a la bibliografia [10, 99-101]. El volum de mostreig segur esta definit com la
meitat del volum de ruptura [10], i s’aplica per tal d'evitar riscs de pérdua d’analits
degut a la superacio d'aquest Ultim. Aixi, per compostos de baix pes molecular, es va
observar que els volums de ruptura eren més elevats amb Tenax GR que en Tenax
TA o Tenax GC [102]. Martin et al. [103] van estudiar la utilitzacié de Carbopack per
a la determinaci6 de benze, tolué i o-xile, concloent que aquest sorbent es mostrava
particularment adequat per grans volums de mostreig (100 litres a un flux de 10 ml
min'l), sent el volum de mostreig segur de quasi bé dues ordres de magnitud major
gue els mostrats per Tenax GR, Chromosorb 106, Carbopack B i Carbotrap.

Les interferéncies de 1'0z6 poden originar perdues significants d'analits,
especialment dels compostos insaturats. A més, aquest efecte esta influenciat per
I'absorbent utilitzat en el mostreig, i, aixi com en el cas de sorbents basats en carbé
no s’han observat interferencies significants de '0z6, en el cas del Tenax, aquests
efectes s6n més importants [83].

Les interferencies de l'aigua també han de ser evitades, utilitzant, per exemple,

trampes d’humitat, principalment quan el sorbent seleccionat és carbd actiu. Rao et
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al. [86], que van preconcentrar benzé en carbé de coco actiu, van utilitzar una
trampa de silica gel situada en linia abans del tub amb sorbent, fet que va permetre
el mostreig d’aire durant llargs periodes (4 i 8 hores) a un flux de 100 ml min™, per a
la monitoritzacié de benze, evitant que humitats més elevades del 60% disminueixin
la capacitat de retencié d’aquest sorbent, que per alguns hidrocarburs, pot arribar al
50%. Elbir et al. [87] i Cetin et al. [16] preconcentren VOCs de l'aire utilitzant una
trampa de clorur de calci en linia amb els tubs amb carb6 actiu com a sorbent, que
els va permetre, als primers, el mostreig durant un temps de 2 a 4 hores, a un flux de
2 I min, per a la determinacié de 60 VOCs, i als segons, el mostreig a un flux de 0.6
a 2.3 1 min® durant de 2 a 28 hores, per a la determinacié d'un grup de 8 VOCs.

Els adsorbents poden ser criogénicament refredats durant el mostreig, per tal de fer
possible I'atrapament dels analits més volatils. Aixo és util a I'hora de mantenir una
capacitat d'adsorcid suficient en el cas de la reduccio de la quantitat de sorbent, que
€s necessaria, per exemple, en la injeccié on-line en el cromatograf de gasos
(metodologia que sera tractada més endavant). En la Figura 1.7 es mostren diferents
dispositius per al mostreig actiu en tubs amb sorbent.

Figural.7 Dispositius per al mostreig actiu en tubs amb sorbent: a) bomba de baix
flux SIDEKICK, de SKC Inc. i b) sistema de mostreig automatic MTS-32,
amb bomba digital de baix flux, bateria de 12V, i capacitat per 32 tubs
amb sorbent, de Markes International Limited.
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B) Métodes Passius

L'enriguiment dels analits en mostrejadors passius es déna per la difusié dels analits
dels voltants immediats a l'interior del mostrejador, on sén atrapats en un medi
adsorbent. Pel fet que I'adsorbent té una forta afinitat per al contaminant, s’estableix
un gradient de concentracié que afavoreix la difusié del contaminant de I'aire a
I'adsorbent. La superficie de I'adsorbent es cobreix amb un material que fa de
barrera, la superficie exterior del qual s'exposa a l'aire a mostrejar, i que consta
d’'una membrana permeable o un film de plastic amb petits orificis. La Figura 1.8

mostra I'esquema del procés de difusié.

Gradient de
concentracié

Concentracio
zeroala
superficie

de I'adsorbent Llit de
sorbent

Concentracié Area
ambient superficial

Pas de
difusio

Figura 1.8 Esquema del procés de difusid.

La llei de Fick descriu el principi del mostreig passiu, la descripcié detallada de la
qual es pot trobar a la bibliografia [74, 97, 104-106]. Breument, la primera llei de Fick

es pot explicar mitjancant la seglient equacio [74, 105, 106]:

m/ (txA) =D (Ca-Cy
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on m = massa de la substancia que difon (ug), t = interval de mostreig (s), A = area
del pas de difusié (cm?), D = coeficient de difusié per la substancia en I'aire (cm?s™),
Ca = concentracié de la substancia en l'aire (ug cm™), C; = concentracié de la
substancia sobre el sorbent, i L = longitud del pas de difusié (cm). Si s’Tassumeix que
I'adsorbent actua de forma perfecte (Ci= 0), I'equacio 1 es pot simplificar a I'equacio
2:

m/(txCy)=DxA/L 2

El terme “m / (t x Ca)” es I'index o velocitat de mostreig, o uptake rate, el qual és
tedoricament constant per un analit i un tipus de mostrejador, i, per tant, un cop
determinat, pot ser utilitzat per calcular la concentracié6 ambient, C,, de la massa
mesurada d’analit.

Una primera aproximacio a la determinacié dels indexs de mostreig consisteix en la
utilitzacié dels valors teorics dels coeficients de difusid, i els parametres geometrics
del mostrejador (area superficial i pas de difusi6) mesurats amb exactitud. Una
segona aproximacié consisteix en la determinacié experimental dels indexs de
mostreig, basats en I'exposicié del mostrejador a mescles estandards de gas en
cambres d'exposicié [107, 108]. Els indexs de mostreig han estat estudiats per
diversos autors [108-110] i, per exemple, Strandberg et al. [109] van avaluar els
indexs de mostreig de dos tipus de mostrejadors passius, SKC-ultra i Radiello®,
utilitzant Carbopack X o Carbograph 5 per determinar 1,3-butadie i benze. Van trobar
que, en el cas del Carbopack X, els indexs de mostreig eren independents de les

concentracions d’analits en la mostra.

Diferents tipus de mostrejadors passius estan disponibles comercialment i han estat
utilitzats per a la determinacié de compostos organics volatils en mostres d’aire
ambiental, com OVM 3500, de 3M (Two Harbors, Minesota, E.U.A.), ORSA 5 de
Dragerwerk AG (Lubeck, Alemanya), Series 575 Passive Sampling Badge de SKC
Inc. (Eighty Four, E.U.A.) o Radiello®, patentat per Fondazione Salvatore Maugeri-
IRCCS (Padova, ltalia) i distribuit per Supelco (Bellefonte, E.U.A.). A la Figura 1.9 es
mostren diferents tipus de mostrejadors passius comercials.
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En comparacié amb les tecniques dinamiques, els mostrejadors passius ofereixen
certs avantatges, com I'eliminacié de bombes de mostreig i mesuradors de flux. Aixi,
dispositius relativament petits i simples poden ser deixats sense vigilancia durant
llargs periodes de temps. A més, sén adequats per a la determinaci6 de la
concentracid mitjana en un temps determinat, basada tan sols en el temps
d’exposici6, i sense tenir en compte el volum de mostra. Per una altra banda,
inconvenients dels mostrejadors passius son la seva incapacitat de mesurar
variacions a curt termini de la concentracio dels analits, degut a que els resultats que
s'obtenen s6n un promig en el temps, una baixa eficiencia d’enriquiment, si es
compara amb les técniques dinamiques, la necessitat de determinar els factors
d’enriqguiment de cada analit, i la impossibilitat d’automatitzacié en la majoria dels
casos.

Figural.9 Diferents tipus de mostrejadors passius comercialment disponibles: a)
mostrejadors passius axials i radials (Radiello®), i b) Series 575 Passive
Sampling Badge de SKC Inc.

L’enriquiment passiu és sensible a les fluctuacions de temperatura i al moviment de
I'aire, i I'eficiencia del mostrejador passiu pot estar influenciada no tan sols per
factors com el temps d’emmagatzematge del mostrejador, el temps d’exposicid, el
temps d’emmagatzematge després de I'exposicié i la desorcié dels analits, sin6
també pel disseny del mostrejador [107]. Limitacions dels mostrejadors passius s6n
també problemes de contaminacio i de formacié d’artifacts, més pronunciats que en
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el cas dels mostrejadors actius, a causa de que els primers requereixen temps
d’exposicié més llargs, degut als baixos indexs de mostreig. A més, els artefacts es
poden formar durant I'emmagatzematge [1, 56].

Degut a totes aquestes caracteristiques, el mostreig passiu o per difusié és utilitzat
principalment per la monitoritzacié d’atmosferes d’interior d’edificis [111-115], encara
que també s’ha utilitzat per atmosferes exteriors [37, 111, 112, 114-118]. Per
exemple, Strandberg et al. [110] no van observar diferéncies degudes a la humitat o
a la velocitat del vent en mostreig de camp amb SKC-Ultra i Radiello® per a la
determinacio de benzé i 1,3-butadie, concloent que aquests dos mostrejadors poden

ser utilitzats per a la monitoritzacié d’atmosferes industrials.

Els mostrejadors passius convencionals poden tenir dues geometries diferents:
mostrejadors axials, I'esquema dels quals s’ha mostrat a la Figura 1.8, caracteritzats
per un llarg pas de difusio axial i una petita area seccional, i els mostrejadors passius
radials, I'esquema dels quals es mostra a la Figura 1.10, amb el pas de difusié
paral-lel al radi del cartutx i una area seccional major, que permet indexs de mostreig
més elevats. Els mostrejadors passius radials s’han comercialitzat com Radiello®
(FSM, Padova, Italia) [119, 120]. Aquest mostrejador té una area 100 cops més gran
gue els mostrejadors axials, que, combinat amb un pas de difusi6 menor, permet
temps de mostreig més curts. A més, és compatible amb la desorcié termica dels
analits. Radiello® ha estat avaluat per a la determinacié dels BTEX i VOCs per
diferents autors [108-110, 119, 120], com Pennequin-Cardinal et al. [108], que va
estudiar els nivells dels blancs i la recuperacié d'una mescla de 37 VOCs enriquits
en Carbograph 4 i desorbits termicament, trobant una variabilitat pel benze del 20%.

Malauradament, els mostrejadors passius radials tendeixen a la saturacié del
sorbent amb els analits, associat amb el risc de difusio inversa. Aix0 va ser suggerit
per Strandbert et al. [109] com a probable ra6é del decreixement dels indexs de
mostreig per I'1,3-butadie en llargs periodes de temps (una setmana), observant un
efecte menys pronunciat en el mostreig amb SKC-Ultra.
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Sorbent

Pas de
difusio

Pas de
difusio

Figura .10 Esquema d'un mostrejador passiu radial.

Uchiyama et al. [106] van dissenyar el sistema Diffusive Sampler Device (DSD-voc)
per mesurar grups de VOCs, que es controla mitjangant el moviment o trasllat de
I'adsorbent des d’'una part d'exposicié a la part d’analisi, canviant I'orientacié del
DSD-voc. Utilitzen la desorci6 termica com a alternativa a la desorcié6 amb solvent.
El DSD-voc es composa d’'una part d’exposicid, realitzada amb un filtre de difusié de
politetrafluoroetileé (PTFE) en forma de tub, i una part d’analisi, formada per un tub
d'acer inoxidable. En el moment de condicionar el sorbent en el forn o
d’'emmagatzemar el sorbent i analits retinguts, el sorbent es col-loca en la part
d’analisi, és a dir, en el tub d’acer inoxidable. En el moment de realitzar el mostreig,
es fa passar el sorbent a la part d’exposicid, és a dir, al tub de filtre de PTFE. La
Figura .11 mostra un esquema del DSD-voc.

Les dades obtingudes amb mostrejadors passius son freglientment verificades
mitjancant comparacié amb dades obtingudes amb métodes de referéncia, els quals
estan majoritariament basats en tecniques dinamiques. Bruno et al. [120] van
avaluar Radiello® per a la determinacié dels BTEX, amb desorci6 térmica, i van
trobar nivells baixos dels blancs, bona estabilitat en I'emmagatzematge dels
cartutxos, i bona concordanca entre les mesures realitzades amb Radiello® i les
realitzades amb analitzadors de BTEX convencionals. Altres autors han estudiat i
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comparat diferents tipus de mostrejadors passius per la seva aplicabilitat en la
monitoritzacié dels VOCs [104-106, 109, 110, 119, 121]. Recentment, Partika et al.
han realitzat una revisié del mostreig passiu de I'aire [107].

Tub de
PTFE
Tub d’acer
inoxidable amb
el sorbent .
Els dos tubs acoblats, Exposicio del
abans del mostreig sorbent a I'aire

Figural.11 Esquema del dispositiu DSD-voc, desenvolupat per Uchiyama et al. [106].

C) Tipus de Sorbents

En general, ambdés modes de mostreig, passiu i actiu, poden utilitzar el mateix
material sorbent i les mateixes tecniques de desorcio [83]; si més no, a I'hora
d’escollir un mitja d’atrapament, cal tenir en consideracié els segients criteris: la
forga d'interaccié entre el sorbent i I'analit, que afectara tant a I'adsorcié com a la
desorcié dels analits, el cost i la facilitat d'utilitzaci6. A més, un sorbent ideal per
preconcentrar compostos organics volatils hauria de tenir un volum de ruptura infinit
per als compostos d'interes, capacitat de desorci6 completa dels mateixos a
moderades temperatures, no generar artifacts, i no retenir el vapor d'aigua.
Desgraciadament, no existeix cap sorbent que reuneixi tots aquests requisits, i, tal i
com s’ha esmentat anteriorment, la tendéncia més comuna és utilitzar multiples
sorbents, que permet l'atrapament d'un ampli ventall de VOCs [1, 10]. La

contaminacié s’ha d’evitar mitjancant el condicionament del sorbent, prevenint la
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difusié de l'aire en el seu interior, i 'emmagatzematge sota atmosferes inerts, a
baixes temperatures [98]. Caracteristiques i propietats, avantatges i inconvenients
dels sorbents comercialment disponibles per a la monitoritzacié de I'aire han estat
ampliament discutits [56, 83, 97, 122].

Els principals tipus de sorbents solids utilitzats en la monitoritzacié de I'aire s6n
polimers organics porosos, carbd negre grafititzat, tamisos moleculars de carb6 i
carbd actiu. A la Taula 1.2 es poden veure els principals sorbents, les seves
caracteristiques i aplicacions. Els polimers organics porosos tenen arees superficials
mitjanes i sén hidrofobics. Una important limitacié és I'estabilitat térmica d'alguns
dells, restringint I'aplicacio de la desorcio termica. En el cas del Tenax, aguest és un
material molt hidrofobic i esta caracteritzat per una alta estabilitat térmica, pero té
tendencia a la generacio d’artifacts deguda a la degradacio del sorbent després de
I'exposicié a 'Oz i al NO2, o a la conversio dels compostos. Aixi, una mescla de
Tenax i un carbd negre grafititzat, Tenax GR, ofereix els avantatges d’ambdds
materials. El Chromosorb 106 té una superficie major que el Tenax, perd també una
menor estabilitat térmica, i nivells de compostos interferents més elevats, cosa que

el fa inadequat per I'analisi de traces.

Els carbons negres grafititzats son adsorbents no porosos i no sén especifics, amb
una gran i homogenia area superficial, i propietats hidrofobiques. L'area superficial
depén del grau de procés de grafititzacio, el qual elimina els llocs d'adsorcio
especifics, i obstaculitza la formacié de ponts d’hidrogen. Els tamisos moleculars de
carboni s6n materials adsorbents micro-porosos amb una estreta distribucié de
mides de porus i una alta temperatura limit (>400°C), produits per pirolisi de polimers
organics, normalment clorur de polivinilidé o policlorur de vinil. Estan dissenyats per
a I'enriquiment de petites molecules, com hidrocarburs lleugers, i s6n freqlientment
utilitzats per al mostreig en combinacié amb sorbents més debils, amb I'adequada
ordenacié sequencial que impedeix que els compostos de més alt pes molecular
entrin en contacte amb el tamis molecular de carboni, on serien fortament adsorbits,
impedint el seu procés de desorcid. Els tamisos moleculars de carboni tenen una
afinitat més alta per el vapor d’aigua que el carboni negre grafitizat.
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El carbo actiu, produit per I'oxidacié a baixa temperatura del carb6 vegetal, esta
caracteritzat per una amplia distribucié de mida de porus, una gran area superficial
especifica (800-1500 m? g'l) i una elevada estabilitat termica. Inconvenients dels
carbons actius s6n l'adsorcié d'aigua, I'adsorcié irreversible dels analits i el
requeriment d’elevades temperatures de desorcié. Els carbons actius s’apliquen
principalment al mostreig passiu [1, 10, 56, 83, 98, 122].

Hi ha un gran nombre d'adsorbents disponibles comercialment, la capacitat dels
quals per a l'atrapament i la desorcié dels compostos organics volatils ha estat
avaluada per diferents autors [123-127]. Alguns d’'aquests estudis son, per exemple,
el realitzat per Volden et al. [128], els quals van avaluar la capacitat de Tenax TA,
Chromosorb 106 i Carbotraph per 'emmagatzematge de VOCs durant 28 dies.
Chromosorb 106 va mostrar les millors recuperacions, mentre que Tenax TA i
Carbotrap estaven més influenciats per variacions en el temps d’emmagatzematge,

la temperatura i la carrega d’'analits.

L'afinitat per I'aigua dels tamisos moleculars de carb6 (CMS) i el carb6 grafititzat va
ser investigada per Fastyn et al. [129]. Sorbents com Carboxen 1002, Carboxen
1003 i Anasorb CMS adsorbeixen més quantitats d'aigua que els carbonis
grafititzats, i, per exemple, Carbograph 5TD, Carbopack X i Carbopack Y van
mostrar una menor afinitat per I'aigua. Es van observar dos mecanismes d’adsorcio
de l'aigua diferents: adsorcié en centres polars i retencié en microporus. Davant
percentatges relativament baixos d’humitat relativa, I'adsorcié en centres polars és el
mecanisme majoritari, mentre que a elevats valors de d’humitat relativa, el
mecanisme predominant és la retencid en microporus. A meés, se suggereixen
tecniques d'assecat per tal d’eliminar I'aigua adsorbida. Mentre Carbograph 5TD i
Carbopack X tan sols requereixen pocs centenars de mil-lilitres d’aire sec, s6n
necessaris volums molt més alts en el cas dels CMS.
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Taulal.2 Caracteritzaci6 de diferents materials adsorbents comunament utilitzats per a
I'enriguiment de mostres d’aire [10, 56, 74, 83, 98, 122].

a

Interval de Area R o
Sorbent Forca volatilitat m? g rg;g Exemple d'analits
Polimers organics porosos
Aromatics a excepci6 del benze
Tenax TA PEb ’
P S compostos no polars (PEb>100°C), i
(poioxid 26-  Debil  100-400°C 35 350 ComPOSSS MO BOC rfqenys volgltils
difenil-p-fenile)) n-C; an-Cy (PEb>150°C)
Tenax GR
(poli(oxid 2,6- PEb . .
difeni-pfenil®)  Deébil  100-450°C  ~35 350 ﬂg§:§§:zigs+enx$§ PCBs i els
+ 23% carboni n-C; an-Cy q
grafititzat)
Chromosorb
106 PEb 225 . .
p - Ampli  vental de VOCs incloent
(copolimer Miiana 50-200°C ~750 a con?postos volatils oxigenats
d'estire- n-Cs an-Ci, 250
divinilbenze)
Chromosorb Ampli  vental de VOCs incloent
102 Mitiana PEb 350 250 compostos volatils oxigenats i
T ! 50-200°C haloforms menys volatils que el clorur
(poliestire) de metile
Especific per nitrils volatils: acrilonitrils,
(P%rl?\fiﬁill(_N Mitiana SO-T!ES&C 300 190 acetonitril i propionitril. Adequat també
Fi)rrolidona) ! n-Ce an-C per la piridina, alcohols volatils a partir
p 5 8 del etanol, MEK (metil-etil-cetona), etc.
Porapak Q PED
(copolimer - 5000 Ampli  vental de VOCs incloent
d'etilvinilbenze- Mitjana  50-200°C ~550 250 compostos volatils oxigenats
A . n-Csan-Cy,
divinilbenze)
Carbons negres grafititzats
Carbotrap C, Molt n-C
Carbopack C, debil a n-Cs ~12 >400 Hidrocarburs fins Cyo, alquil benzens
Carbograph 2TD 2
Carbotra Ampli  ventall de VOCs incloent
Carbo a(F:)I'< B Mitiana n-C cetones, alcohols i aldehids
Carbopra o . djébil an-C5:/6 ~100 >400 (PEb>75°C), tots els compostos polars
17D grap 14 dintre de linterval de volatilitat
especificat, i perfluorocarbons
Carbopack X Mitjana 2}?2’:6 ~240 >400 Hidrocarburs, BTX
-8
Carbograph " n-Cs .
5TD Mitjana an-C ~560 >400 Hidrocarburs
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Taulal.2 (continuacio)

N Ta
Sorbent Forca Intervgl de Azr ei max. Exemple d'analits
volatilitat (m“g”) C)
Tamisos moleculars de carbé
Compostos molt volatils com VCM
Spherocarb PEb (clorur de vinil monomer), oxid d'etile,
P! ' Forta  (-60)-80°C  ~1200 >400 CS,;, CH.Cl, i CH3Cl. També per
UniCarb "
n-Cz an-Cg compostos volatils polars, per ex,
MeOH, EtOH i acetona
Molt PED
Carbosieve Slil " (-30)-150°C  ~800 >400 Compostos ultravolatils com C,, C3i C4
orta N
Etd an-Cs
Carboxen 1000 Pg rct)latl C,-Cs >1200 >400 Hidrocarburs ultravolatils
Molecular Sieve Molt PEb 350a .. .
5A forta  (-60)-80°C >1200 400 Oxids de nitrogen
Molecular Sieve Molt PEb 350 a N
13X forta (-60)-80°C >1200 400 1,3-Butadie
El contingut metal-lic pot catalitzar la
degradacié dels analits. Rarament
. . Molt PEb utilitzat amb desorci6 térmica. Amb
Carbo actiu forta (-80)-50°C >1000 400 cura, utilitzat per compostos
ultravolatils, com hidrocarburs C,, Cs i
Ca

Sorbents de recent desenvolupament sén, per exemple, el MCM-41, basat en silice
porosa, sintetitzat per Wu et al. [130], els quals van avaluar la seva aplicabilitat per a
I'atrapament de VOCs. Mentre que va exhibir una capacitat d’adsorcié uniforme per
els compostos de Cg a Ci2, I'adsorcié de molécules més petites, de C; a Cy, va ser
molt menor. Pel que fa a la desorcio6 térmica dels VOCs, els compostos de Cg a Ci2
van ser facilment desorbits a temperatures moderades, al voltant de 150°C, molt
menors que les utilitzades en el cas de tamisos moleculars de carboni. Dues
generacions de reines de poli(estire-divinilbenze), Bond Elut ENV i LiChrolut EN,
comunament utilitzades en extraccié en fase solida (SPE), van ser avaluades per
Lépez et al. [131], com a sorbents per al mostreig d'aire, seguit de desorcié termica, i
comparats amb Tenax TA. LiChrolut EN va mostrar una capacitat de retencié més
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forta, perd uns resultats cromatografics de baixa qualitat, obtenint perfils d’elucio
asimetrics. Els dos nous sorbents veien minvada la seva capacitat de retencié amb

la temperatura molt més rapidament que el Tenax TA.

Els nanotubs de carboni (CNTSs), que poden ser visualitzats com una lamina de grafit
gue ha estat enrotllada en I'interior d’'un tub, han generat gran atencié a causa de les
propietats de la seva estructura de grafit pordés. Es possible utilitzar-los com
adsorbents per a preconcentrar VOCs en mostres medi ambientals. Li et al. [132]
van avaluar un tipus de nanotubs de carboni purificats (purified multi-walled carbon
nanotubes (PMWCNTS)), amb una area superficial de 98 m? g'1 com a adsorbent per
VOCs en mostres gasoses. Els PMWCNTSs van mostrar, per a un grup de 18 VOCs
entre els quals es troben benze, tolue, p,o-xile, etilbenzé o n-penta, volums de
ruptura molt més elevats que Carbopack B i recuperacions de 80 a 110%, les quals
no es veien afectades per la humitat. Per exemple, Hussain et al. [133] van estudiar
I'adsorcio de diclorometa, etanol, hexa, benze i tolué en CNTs, empaquetats en una
microtrampa. Van observar una bona adsorci6 i desorci6é, amb volums de ruptura

relativament elevats i bandes estretes de desorcio.
D) Tecniques de Desorcio

Tal i com ja s’ha esmentat, I'adsorcié de VOCs en adsorbents solids és una de les
tecniques de mostreig més utilitzades, i, un cop el analits han estat retinguts, cal
procedir a la seva desorcio, prévia a la seva analisi. Les tecniques de desorcié més

habituals sén I'extraccié amb solvent i la desorci6 térmica.
Extraccié amb Solvent

L'extraccié amb solvent permet utilitzar més quantitat de sorbent i fluxos de mostreig
més elevats que la desorcié térmica. Es freqlientment utilitzada per a la desorcié
d’analits de mostrejadors passius, i és la millor técnica per als compostos
termolabils. A més, la mostra es pot analitzar de forma repetida, i no requereix un

equipament molt costds. Malgrat aixo, la mostra es dilueix, i pot resultar contaminada
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pel solvent. Les analisis de traces requeriran I'evaporacié del solvent, amb les
possibles pérdues dels compostos més volatils.

Els analits son extrets de I'adsorbent amb un solvent de baixa temperatura
d’ebullicio, com diclorometa o disulfur de carboni, sent aquest Ultim el més utilitzat, ja
gue presenta bones propietats de solubilitzacié per a la majoria dels analits, i baixa
resposta en el detector de ionitzacié de flama (FID). Per una altra banda, degut a la
seva toxicitat, representa un risc per la salut humana i el medi ambient [56, 83]. Elbir
et al. [87] extrauen VOCs atrapats en carb6 actiu mitjancant I'addicié d'1 ml de CS,,
en bany d'ultrasons. Martins et al. [44] desorbeixen BTEX de carb6 de closca de
coco transferint I'adsorbent a vials i afegint 1 ml de CH,Cl,, amb agitacio, obtenint
una variabilitat en els resultats menor del 10%. Altres autors han utilitzat I'extraccio
amb solvent per desorbir VOCs de sorbents com carb6 vegetal, extret amb CS; en
bany d'ultrasons [16, 88, 134], o Anasorb CSC, extret amb CS; [135], trobant, per
exemple, en l'estudi realitzat per Cetin et al. [16] eficiencies en la desorcié
generalment altes, d’entre el 86% i el 95%.

Desorcié Termica

La desorci6 termica (TD) és una desorcio lliure de solvent i perfectament compatible
amb la separacié mitjancant cromatografia de gasos. La TD ofereix I'avantatge d’'una
sensibilitat elevada, ja que la mostra es pot transferir a la columna cromatografica en
la seva totalitat, i de la no presencia del pic de solvent, el qual podria emmascarar
els analits. A més, evita pérdues d'analits, en minimitzar la manipulacié de la mostra,
i els riscs de contaminacié deguda als solvents. El principal desavantatge de la TD
és el cost inicial de I'equipament [97, 136]. Un altre inconvenient és el consum de
tota la mostra en una sola analisi, encara que alguns dels equipaments de desorcio
termica moderns incorporen un dispositiu que permet la recollida d’'una part de la
mostra en un altra tub amb sorbent. Aquesta técnica és utilitzada habitualment en
I'analisi de compostos volatils, sent el metode escollit per a la determinacié de VOCs
en diversos estudis d’aire urba [35, 36, 38, 40, 93, 137], d'aire industrial [18, 46, 73,
86, 93, 138], i també daltres tipus d’atmosferes, influenciades per emissions
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procedents de residus [89, 139, 140]. Un exemple d'utilitzacié de la TD en I'analisi

d’aire és el de Mangani et al. [141], que determinen clorofluorocarbons retinguts en

Carbograph 1 i Carbograph 5, els quals desorbeixen a una temperatura de 220°C

durant 5 minuts. Utilitzen una precolumna capil-lar de silice fosa refredada a -50°C, i

analitzen mitjancant GC-MS. Troben una desorci6 quantitativa de tots els

compostos, aconseguint limits de deteccié de I'ordre de ppty.

Diversos autors han dut a terme treballs de comparacié dels dos meétodes de

desorcié. Per exemple, Cazplicka et al. [123] comparen un métode realitzat amb

extraccié6 amb solvent (CS;) amb un altre métode on utilitzen desorcié térmica,

mostrejant en ambdds casos un volum de 40 litres d'una mescla de gas estandard

de benze, tolue, etilbenze, xilé i trimetilbenze, a través d’'un tub amb 150 mg de

carbd actiu. Troben diferéncies significatives en els limits de deteccid, observant que

els del metode amb extraccié amb solvent sén de 3 a 20 cops superiors que els del

meétode amb desorcié térmica, resultant ser insuficients per a la determinacio de

VOCs en aire atmosféric, i en la repetibilitat de I'analisi del gas estandard, que

mostra, en el métode mitjancant desorci6 amb solvent, desviacions de 12 a 16

vegades més grans que en el métode mitjancant desorcio térmica.

Els analits poden quedar molt fortament retinguts en el sorbent (aixd és freqlent, tal i

com ja s’ha esmentat) en el cas de compostos polars amb adsorbents forts com el

carbé actiu [56]. Per exemple, Hallama et al. [91] determinen VOCs en una

atmosfera de treball mitjangant mostreig actiu i passiu en tubs amb Carbosieve Slll,

Carboxen 569, Carbopack B i Tenax TA, amb desorci6é térmica. Posen especial

emfasi en els compostos polars (ésters, cetones i aldehids), trobant dificultats en la

desorcié termica d'aquests compostos, els quals finalment no inclouen en les

analisis de rutina. Efectuen la desorcio dels analits a una temperatura de 300°C

durant 5 minuts, utilitzant una trampa amb Tenax TA, a temperatura ambient. En la

revisio de les fonts d'errors sistematics del metode, troben que la desorci6 ineficient

n'és una (fins un 10% pels compostos menys volatils). Pel que fa a les fonts d’errors

aleatoris, el 3.1% correspon a la desorcid termica (sent un 3% pel mostreig actiu i un

5% pel passiu).
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L’analisi de compostos térmicament inestables és critic degut al risc de
degradacions, i, a més, els adsorbents utilitzats en TD han de ser estables a les
altes temperatures, per tal d'evitar la formacié dartifacts [97, 122]. Aixi, la
descomposicié dels compostos labils en temperatures d'injeccié superiors a 300°C
ha estat observat per Sanchez et al. [142], els quals desorbeixen térmicament
hidrocarburs del Cs al Ci» des d’'una trampa capil-lar amb sorbent, realitzada amb
Co-Ni per tal de resistir I'elevada temperatura durant la desorcidé térmica, amb
diferents sorbents basats en carb6. No observen efectes memoria en la desorci6, i
aconsegueixen una recuperacio quantitativa de tots els components, exceptuant el
metanol. Wu et al. [95], que també utilitzen la desorcié térmica en el seu estudi de
VOCs en atmosferes de treball, i realitzen l'adsorci6 en tubs multi-sorbent
(Carbopack B, Carbopack C i Carbosieve S-lll), optimitzen les condicions de la
desorcié térmica per tal d'aconseguir la total desorcié dels analits. Troben
dependéncia entre la temperatura de desorcié i la recuperacio dels analits,
augmentant inicialment el senyal d’aguests en augmentar la temperatura de
desorcid, i decreixent gradualment després de sobrepassar els 220°C, degut a la
descomposici6 dels analits. El temps de desorcié mostra una influéncia minima en
I'eficiencia de la desorci6 i troben que 6 minuts és suficient per desorbir tots els
analits i evitar I'aparicié de pics en el cromatograma de I'analisi posterior del tub amb
sorbent.

Els sorbents més utilitzats en desorcié termica sén polimers organics porosos com
Tenax TA, Chromosorb 106, carbé negre grafititzat com Carbopack B i Carbopack C,
i tamisos moleculars de carboni. Aixi i tot, Kornacki et al. [143] van observar que
carbons grafititzats com Carbopack X, Carbograph 5TD i Carbotrap B, utlitzats per
enriquir alcohols Cs i C4, produien artifacts, i, després de la desorcié térmica, les
recuperacions eren baixes, amb [l'aparici6 d'aldehids i cetones en els
cromatogrames. Per una altra banda, els adsorbents polimérics Tenax TA i
Chromosorb 106, no van exhibir aquestes propietats oxidants. El carb6 actiu i la
silicagel no s6n adequats per a desorcié térmica, degut a la seva alta activitat
superficial, que pot generar la degradacié de la mostra a altes temperatures [97,
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122]. Els adsorbents utilitzats habitualment en desorcié térmica han estat revisats
per Dettmer et al. [122].

Un cop un tub amb sorbent ha estat utilitzat per mostrejar, aquest pot ser desorbit
directament al cromatograf de gasos, encara que aquest no és un procés rapid, i
crearia una ampla banda inicial en la columna capil-lar, reduint drasticament la
resolucié. A conseqiieéncia d’'aix0, es fan necessaris dos passos de desorcié termica,
amb un pas de preconcentraci6. Aixi, els analits es desorbeixen i preconcentren en
el mateix tipus de sorbent, col-locat en una trampa secundaria refredada, la qual,
posteriorment, és rapidament escalfada per tal d'injectar els analits a la columna
cromatografica, en una banda d'injeccio estreta. A més, I'oxigen i I'aigua son purgats
del tub de sorbent abans la desorcid, utilitzant el mateix gas portador, a temperatura
ambient. La Figura .12 mostra I'esquema d’'un sistema de desorci6 térmica, en les

dues etapes de desorcié esmentades.

a) b)
Tub amb
sorbent
Tub d'split Tub d'split
v H
Gas : Gas Y
portador portador

Figural.12 Esquema de la desorci6 térmica en I'etapa de a) desorci6 del tub i b) desorcié de
la trampa.

Les trampes empaquetades i les capil-lars s6n les més utilitzades com a trampa
freda. Les trampes capil-lars tenen les mateixes caracteristiques que les columnes
cromatografiques, i normalment sén de silice fosa amb un diametre intern de 0.2 a
0.53 mm, i 40 cm de llargada. El seu principal avantatge és que el flux necessari per
desorbir els analits és plenament compatible amb el flux de la columna capil-lar
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cromatografica. Aixi, les trampes empaquetades normalment requereixen valvules
de divisié de flux per tal d’adaptar els dos fluxos, encara que aquest tipus de trampes
poden atrapar una quantitat d’analits més gran. Les trampes empaquetades son
normalment tubs de quars plens amb un o diversos sorbents, i les seves dimensions

més habituals son de 10 cm de longitud, i de 2 a 3 mm de diametre intern [97, 136].

Una modificacié de les trampes empaquetades és la trampa freda de baix flux, de
Perkin-Elmer (Waltham, Massachussets, E.U.A.), que permet la concentracio i
posterior desorcié dels analits amb fluxos més compatibles amb les columnes
capil-lars, reduint la divisio de flux, i, per tant, augmentant la quantitat de compostos
que arriben a la columna, disminuint els limits de deteccié. Fernandez-Villarrenaga et
al. [136] comparen la desorcié de VOCs de dos tipus de trampes fredes: una trampa
empaquetada estandard, i una trampa freda de baix flux, observant en aquesta
tltima un augment de la sensibilitat i una millora dels limits de detecci6 en un 50%.

Scientific Instrument Services, Inc. (Ringoes, NJ, E.U.A.) ha patentat un sistema de
desorcié termica el qual esta situat directament sobre el port d'injeccié del GC,
anomenant-lo ‘Short-path thermal desorption’. Degut a aquest curt trajecte entre la
trampa freda i la columna cromatografica s’eliminen linies de transferencia facilment
contaminables, i es proporciona un optim transport de les mostres. La trampa es
refreda amb N liquid [92, 144].

En la desorcio termica a temperatura programada (TPD), els compostos organics
atrapats en un sorbent sén desorbits mitjancant un gradient relativament curt de
temperatura, si es compara amb altres tecniques de separacié, directament cap al
sistema de detecci6. D'aquesta forma, el sorbent solid actua com a columna de
separacié, podent ser de qualsevol dels tipus de sorbents solids utilitzats en
I'enriquiment de mostres d’aire [145]. Per exemple, Kovaleva et al. [127] van utilitzar
una columna analitica curta, reblerta d’adsorbent de carboni per tal de preconcentrar
p-xile de I'aire, a la qual van aplicar posteriorment una desorcié amb temperatura
programada. Amb aquest sistema van aconseguir un limit de deteccio6 de 10 ng de p-
xile. S’han utilitzat altres sorbents, com Tenax TA [146], o una mescla de Tenax TA i
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HayeSep D [145]. La TPD també ha estat utilitzada amb la técnica d'espectrometria
de masses amb introduccié per memrana (MIMS) per Ketola et al. [145, 147], i a la
qual es fa referencia en la seccié dedicada a I'analisi on-line.

Encara que la desorcid térmica s'utilitza habitualment en conjunci6 amb la
cromatografia de gasos (TD-GC), aquesta tecnica ha estat combinada amb la
tecnica ‘selected ion flow tube mass spectrometry’ (SIFT-MS) (una breu descripcio
d’aquesta técnica es pot trobar en la seccié dedicada a I'analisi instrumental) per a la
guantificacié de compostos volatils, especificament xile i tolue, més rapidament que
amb TD-GC, i sense la necessitat d’estandards de calibracié. Degut a la robustesa
de la técnica en preséncia de vapor d'aigua i altres components majoritaris de l'aire,
el pas de purga que es du a terme habitualment durant el cicle de desorci6 térmica
no va resultar necessari en aquest cas, reduint encara més el temps d’'analisi. Es

van obtenir recuperacions de més del 95% [148].

[.2.1.3 Microextracci6é en fase solida

La microextraccié en fase solida (SPME) és una técnica de tractament de mostra
desenvolupada a finals dels anys 80 [149, 150] que incorpora mostreig, aillament i
enriqguiment en un pas, sent una técnica simple, que no requereix instrumentacio
costosa, i que permet la no utilitzacié de solvents organics toxics. La SPME, que es
basa en I'equilibri de particié dels analits entre la mostra i el recobriment polimeéric de
la fibra de silice fosa, ha estat ampliament utilitzada per a la determinacié de
compostos organics en diferents tipus de matrius, aplicant-la directament a mostres
liquides, o a I'espai de cap de mostres liquides i solides [85, 151-153]. Aixi mateix,
I'SPME s’ha utilitzat en I'analisi de mostres d’aire, ja sigui mitjancant extraccié de
mostres previament recollides en contenidors [76, 79, 81, 150], extraccié en el camp
[154-156] o extracci6 de I'espai de cap d'adsorbents solids préviament enriquits [157,
158].

L’extracci6 amb SPME es veu molt influenciada pel tipus de recobriment de la fibra.
Aixi, les fibres de poliacrilat (PA) sén aplicables a compostos organics mitjanament
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polars tals com triazines, pesticides organofosforats i fenols, mentre que les fibres
recobertes amb una combinaci6 de Carbowax i divinilbenzé (CW/DVB) o
polidimetilsiloxa i DVB (PDMS/DVB) s'utilitzen per compostos organics polars tals
com alcohols, cetones, isopré i compostos nitroaromatics [76, 159]. Per altra banda,
les fibres recobertes amb PDMS, Carboxen o Carbopak B es poden aplicar a
I'extraccio de compostos organics volatils no polars. Les fibres de Carboxen i PDMS
(Car/PDMS) presenten una gran afinitat per VOCs i hidrocarburs i, en especial, una
elevada selectivitat pels BTEX, tal i com van observar Lee et al. [76] en un estudi on
es compara l'adsorcié d'aquests compostos en fibres de Car/PDMS, CW/DVB,
PDMS i PA. Aixi mateix, les fibres amb Car/PDMS sén també més eficaces que les
fibores amb PDMS en I'extraccié de compostos organics volatils sofrats [160]. Una
forma d’augmentar la selectivitat del mostreig és amb la derivatitzacié dels analits, ja
sigui en la matriu, afegint els reactius derivatitzants en el contenidor de la mostra i
realitzant I'extraccié de 'analit derivatitzat, o en la fibra, préviament submergida en el
reactiu derivatitzant i exposada després a la mostra. Aquest métode s'utilitza, per
exemple, per la determinacié del formaldehid [159, 161].

Els avantatges de la SPME en mostres d’aire son la no utilitzacié de solvents per a la
desorcid, la bona sensibilitat i la linealitat de la resposta amb la concentraci6 i la
facilitat en el transport, ja que el dispositiu de mostreig és lleuger i compacte.
Generalment no es veu afectada per la humitat (excepte a humitats molt elevades), i
no sOn necessaris sistemes addicionals de desorci6 térmica o sistemes de

crioatrapament.

La SPME té, perd, certs inconvenients, com la fragilitat de la fibra, que els analits de
baixa volatilitat no aconsegueixen I'equilibri de partici6 de forma rapida, o el
requeriment d'estandards gasosos per a la calibracié [159]. Aixi mateix, la
temperatura i la humitat tenen efectes en I'extracci6 amb SPME. Aquests efectes
han estat estudiats [150, 162], i, per exemple, Namiesnik et al. [162] van estudiar
I'extraccio de tetraclorur de carboni, tolué, clorobenze, p-xilé i n-deca amb PDMS, i
van trobar que increments de temperatura de 10°C o humitats del 92% disminuien

I'adsorcio d’'un 15% a un 56%. Una forma d’augmentar la capacitat de retencié de la
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fibra és I'aplicacié de baixes temperatures en I'extraccio. Per exemple, Mangani et al.
[81] determinen els hidrocarburs halogenats volatils en I'atmosfera mitjangant SPME
freda, amb una fibra de PDMS/DVB/Car refredada a —40°C en un injector d’acer
inoxidable convencional. Dissenyen un sistema on-line, mostrat anteriorment en la
Figura 1.4, i que permet reduir la humitat i retenir els compostos menys volatils
mitjangant, respectivament, amb una trampa de Nafion i un tub amb Carbograph 3,
un adsorbent molt debil.

Un altre inconvenient de la SPME és que I'estabilitat de 'emmagatzematge és baixa.
En l'estudi de I'estabilitat dels analits en la fibora emmagatzemada durant diferents
periodes de temps a temperatura ambient, Chai et al. [150] van trobar que pels
analits més volatils és preferible emmagatzemar les mostres en contenidors, ja que
sén estables durant unes 2 setmanes, i realitzar posteriorment I'extraccié amb SPME
i 'analisi amb GC-MS en un periode curt de temps, mentre que en el cas d’'analits
menys volatils 'emmagatzematge es pot dur a terme en la fibra de la SPME, ja que
hi s6n estables durant alguns dies.

Una possibilitat que presenta 'SPME és I'extraccio de I'espai de cap de mostres
liguides o d'un sorbent préviament mostrejat, en la qual cal augmentar la
temperatura per tal d’afavorir la transferencia dels analits a la fase gasosa. Aix0 pot
afectar el coeficient de particié, disminuint I'eficiencia de I'extraccid, com és observat
per Saba et al. [157], en un estudi en el que determinen el benzé mostrejant aire
activament en un cartutx amb Tenax TA, i que termostatitzen posteriorment per tal
d’extreure’l de I'espai de cap. En la Figura 1.13 es mostra un esquema del procés.
Troben que la major eficiencia d’extraccié es dona a temperatures d’entre 100 a
140°C, produint-se, a temperatures més elevades, la desorcié térmica del compost
durant I'extraccio. Malgrat aix0, obtenen bona linealitat en un interval de 10 a 400 ng
de benze, i realitzen l'andlisi de l'aire d’'una zona urbana d'ltalia, on troben

concentracions d’aquest compost d’uns 50 pg m™.

La saturacié del recobriment i I'adsorcid6 competitiva dels compostos interferents
presents a la matriu també sén problemes relacionats amb la SPME. Aixi, per
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exemple, Nielsen et al. [77] van observar efectes matriu en realitzar addicions
estandard en les mostres, en un estudi en el qual van quantificar compostos
organics sofrats en mostres recollides en bosses Tedlar, les quals assecaven
posteriorment amb CacCl,, i traspassaven a bulbs de vidre de 500 ml per tal de

realitzar I'extracci6é dels analits amb Car/PDMS.

L'efecte de I'oz6 en la capacitat d'adsorcié de la fibra també va ser estudiada per
Xiong et al. [163], que van trobar, en la preconcentracié dels BTEX amb PDMS en
preséncia d'oz6, que aquest no afectava de forma significativa la retencié dels

analits, ni provocava un especial deteriorament de la fibra.

Mostreig v L
actiu/passiu en
tub amb sorbent
I I GC
Introducci6 del sorbent Formaci6 de I'espai de
en un vial segellat amb cap i extraccié amb
un septum SPME

Figura .13 Esquema de I'extracci6 de I'espai de cap d'un sorbent amb SPME.

1.2.1.4 Retencio6 en filtres

Els filtres, principalment de fibra de quars (QFFs), permeten l'atrapament de

molécules organiques d’alt pes molecular, adherides a la matéria particulada de
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I'aire. Els analits extrets es recuperen, de forma més habitual, mitjangant extraccié
Soxhlet o tractament amb ultrasons. Generalment, I'extracte obtingut es sotmet a un
tractament de clean-up, que pot consistir en diverses etapes de rentat (per exemple,
en solucions acides) i separacié o fraccionament (per exemple, mitjancant

cromatografia en columna) [56].

Un exemple d'aplicacié d'aquesta tecnica és la determinacié que van realitzar
Stephanou et al. [164] de més de 140 compostos organics en particules aeries en
una zona urbana, incloent-hi n-alcans, aldehids, cetones, alcohols, acids i
hidrocarburs aromatics policiclics. El filtre va mostrar una eficiencia en la retencié
dels analits superior al 99%, per particules amb radis més grans de 0.3 mm, amb un
flux de mostreig de 90 m* h™.

Els filtres de fibra de quars es poden utilitzar conjuntament amb altres materials de
retencid, com per exemple, sorbents, per tal d'atrapar també els compostos d’interés
presents en la fase gasosa de laire. Per exemple, pel mostreig actiu de
policlorodibenzo-p-dioxines i policlorodibenzofurans a I'atmosfera s'utilitza un
dispositiu que combina un filtre de fibra de quars amb un cartutx d’escuma de
poliureta (PUF). Aquest dispositiu es mostra en la figura 1.14. L’aire es mostreja a
0.6-0.7 m® min™ durant 24 hores. Els compostos son extrets del filtre i del PUF per
separat, mitjangant Soxhlet. Els extractes es renten amb una solucié d’'acid sulfdric i
es purifiguen en dues columnes cromatografiques, una de gel de silice i una
d’alimina [165].

El méetode TO-13A [166] estableix per a la determinacié dels compostos aromatics
policiclics el mostreig de grans volums de la fase particulada en filtres de fibra de
vidre, i de la fase gasosa en cartutxs d’escuma de poliureta (PUFs) o de reina (XAD-
2), utilitzant el mateix dispositiu que es mostra a la Figura 1.14. Diversos autors han
utilitzat aquest sistema de mostreig per a la determinacié de PAHs, amb posterior
extraccié mitjancant Soxhlet [8, 14, 47, 49, 53, 167-170] o bany d'ultrasons [6, 48,
50, 53, 54], com a métodes més convencionals, desorcio assistida amb microones
[7, 53, 171] o extracci6 amb fluids supercritics (SFE) [47], i més recentment,
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extraccié pressuritzada amb solvent (PLE) [55, 172, 173], utilitzant dissolvents
organics com diclorometa, hexa, acetona o tolue, i determinats per cromatografia de
gasos o per cromatografia de liquids (HPLC). Aixi, per exemple, Park et al. [47]
determinen els hidrocarburs aromatics policiclics en la fase vapor i en la matéria
particulada realitzant la retencié dels analits en un filtre de fibra de quars i en un
PUF. L'extracci6 dels analits del filtre de fibra de quars s’efectua en bany d’ultrasons
amb diclorometa, i la del PUF es du a terme amb extracci6 amb SFE amb

diclorometa, assecant al buit.

£
Flux d'aire
il Filtre de
fibra de 1
- "

2N

y
.
Cartutx | I

d’escuma de
poliureta

Figural.14 Dispositiu per al mostreig de les fases particulada i gasosa de I'aire TE-1000
PUF Poly-Urethane Foam High Volume Air Sampler, de Tisch Environmental,
Inc.

1.2.2 Analisi Instrumental

S’han descrit fins ara les principals técniques de mostreig i preconcentracié dels
compostos organics en mostres d'aire. Aixi, tot i que ja han estat esmentades en
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diferents ocasions anteriors, es presenta en aquest apartat una breu revisié de les

tecniques de separacio i deteccié utilitzades en l'actualitat per a Il'analisi de

compostos organics volatils i semivolatils en mostres d’aire, que son principalment la

cromatografia de gasos.

No es fa referéncia en aquest apartat altres tecniques que apareixen de forma

minoritaria en la bibliografia presentada fins ara, en especial la cromatografia liquida,

utilitzada en la determinacié de certs contaminants en mostres gasoses, com

carbonils, compostos d’alt pes molecular com els hidrocarburs aromatics policiclics.

La cromatografia de gasos és la técnica més adequada per a I'analisi de compostos

volatils i, per tant, és la técnica més utilitzada en I'analisi de mostres d’'aire. En

l'analisi de mostres d'aire ofereix, a més, l'avantatge de mostrar una gran

compatibilitat amb les técniques de preconcentracio i mostreig, especialment quan

s'utilitza la desorcié termica com a metode d'injeccio, ja que el flux del gas portador

és facilment adaptable al flux de la columna cromatografica, amb la possibilitat, en

alguns casos, que tota la mostra sigui transferida a la columna, i per tant, augmenti

considerablement la sensibilitat del métode analitic.

En l'analisi de compostos organics volatils, les columnes més utilitzades son

columnes capil-lars de 0.23 a 0.53 mm de diametre intern, depenent I'eleccié del

diametre del sistema d'injecci6 i del detector. Mentre que diametres més petits s6n

aconsellables per detectors espectrofotometrics, diametres més grans sén més

adequats per facilitar la transferéncia de la mostra des de trampes o cartutxos

desorbits termicament.

Les fases estacionaries liquides de tipus no polar sén les més utilitzades, en

especial les de dimetilpolisiloxa, seguides de les de (5%-fenil)-metilpolisiloxa. Aquest

tipus de columnes ofereix una bona separacié dels compostos i és resistent davant

dels possibles oxidants i la humitat de les mostres d'aire. Tenen, a més, una durada

satisfactoria. Entre les fases estacionaries polars, les més utilitzades sén les de

(14%-cianopropil-fenil)-metilpolisiloxa.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DETERMINACIO DE COMPOSTOS ORGANICS VOLATILS I SEMIVOLATILS EN ATMOSFERES
URBANES I INDUSTRIALS DEL CAMP DE TARRAGONA

Maria Rosa Ras Mallorqui

ISBN:978-84-692-0591-4/DL-T-243-2009

Introduccié 69

Les columnes tubulars obertes de llit porés (PLOT), amb un elevat poder de retencié,
permeten la separacid6 de VOCs ultralleugers sense la necessitat de utilitzar
programes criogenics de temperatura en el forn del GC. S6n columnes capil-lars
amb fase estacionaria liquida, pero aquesta esta dipositada sobre una fina capa de
particules que recobreixen la paret interna del capil-lar, i que actuen com a suport.
Aix0 es tradueix en una menor difusié dels analits a través de la columna, i per tant,
en una millor resolucié. Les fases més utilitzades son I'Al,O3 desactivada, tamisos
moleculars i carboni. Alguns inconvenients d’aquest tipus de columnes sén el sagnat
de particules, la retencié irreversible d’alguns compostos polars i d'alt pes molecular,
variacions dels temps de retencié o problemes amb la humitat de les mostres.

Els sistemes de GC multidimensional, amb la utilitzacié de 2 o 3 columnes, ofereixen
avantatges en l'analisi de mostres d’aire, com la possibilitat de determinacié de
compostos amb un interval de volatilitat més gran, a I'analitzar la mostra amb
columnes amb diferent forca de retencid. Per exemple, la utilitzacié de columnes
PLOT amb columnes capil-lars de fase liquida facilita la determinacié de VOCs molt
lleugers (C, — Cg) i molt pesants (Cs — C12), en una sola analisi, tal i com s’esmenta
més endavant, en la secci6 dedicada a I'analisi on-line [174].

Pel que fa al sistema de deteccid, I'espectrometria de masses acoblada a la
cromatografia de gasos ha esdevingut, des del seu desenvolupament a mitjans dels
anys 50, una teécnica molt util, i, en ocasions, indispensable, per a I'analisi quimica
de compostos organics, i la tecnica més utilitzada per la determinacié de mescles de

contaminants organics en mostres d'aire.

Quan dues tecniques com la cromatografia de gasos i I'espectrometria de masses es
combinen, els avantatges son obvis. Per una banda, la GC pot separar alguns
compostos volatils i semivolatils, pero no sempre els pot detectar de forma selectiva,
mentre que I'espectrometria de masses pot detectar selectivament els compostos,
perd no sempre els pot separar. Aixi, permet la identificacié i quantificacio de
compostos organics volatils i semivolatils, d’hidrocarburs, compostos organics
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volatils, compostos halogenats, compostos organics volatils sofrats, compostos
organics semivolatils, etc. aconseguint limits de deteccié de sub-ng.

Pel que fa al sistema de ionitzacio, en I'analisi convencional, la técnica més utilitzada
és la ionitzacié per impacte electronic (El) [175], encara que s’han desenvolupat
altres tecniques, capaces d'ampliar el ventall de compostos que poden ser analitzats
mitjangant MS a compostos polars, de gran pes molecular o termolabils, com la
ionitzacié quimica, aplicada a I'analisi d’aire, per exemple, per Cotte-Rodriguez et al.
[176], per tal de determinar gasos toxics d’emissio industrial, o per Yamada et al.
[177], per tal de determinar bifenils policlorats en aire.

Els tipus d'analitzadors utilitzats en espectrometria de masses acoblada a
cromatografia de gasos, el més habitual és el quadrupol simple, que actua com a
filtre d’ions, i pot treballar en mode d’adquisicié full scan o single ion monitoring
(SIM). En mode full scan s’obté tota la informacio de la mostra, mentre que en mode
SIM augmenta la sensibilitat de la técnica. Un altre detector habitual és la trampa
ionica (IT), que actua emmagatzemant els ions fins al moment de la deteccio, i que
per aquest motiu ofereix la maxima sensibilitat en full scan. Permet realitzar MS",
aillant I'ié precursor i fragmentant-lo, prévia optimitzacié de I'energia de col-lisi6. Un
inconvenient de la trampa ionica és que presenta una capacitat limitada en el cas de
coelucié de compostos majoritaris, sent, per tant, més depenent de la matriu de la
mostra. El detector de temps de vol (TOF) proporciona una alta resolucié de les
masses i resulta molt adequat per a la identificacié6 de compostos desconeguts a
partir de la seva massa exacta. Acoblat a un quadrupol simple, permet realitzar
analisi MS/MS. Aquest detector també s’ha utilitzat en combinacié amb introduccié
amb membrana, tal i com es menciona més endavant, en la seccié dedicada a
I'analisi on-line [178, 179].
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1.2.3. Analisi on-line

L'analisi en linia dels compostos organics volatils esta adquirint una importancia

creixent en els Ultims anys, degut a la conscienciacio del public en general sobre els

problemes mediambientals, i al continu increment de les regulacions en materia de

legislacié mediambiental.

Aixi, I'analisi en linia és particularment util per a I'estudi dels nivells de contaminants

atmosférics en general i dels VOCs en particular, i per a la detecci6 a temps real de

nivells puntuals de contaminacié, proporcionant resultats immediats, que poden

ajudar a una rapida i apropiada resposta en el moment en qué es detecta un

problema. Per tant, I'analisi en linia és la técnica analitica més adequada en

estacions fixes i remotes de control de la qualitat de I'aire.

Tot aix0 dona lloc a una necessitat d'instrumentacié que permeti ser utilitzada in situ

i de forma continua, proporcionant informacioé de qualitat. A més, la determinacio

individual de compostos organics requereix un pas de separacid, i, per aquest

proposit, la cromatografia de gasos és una excel-lent técnica per a l'analisi

mediambiental on-site. Aixi, s’han desenvolupat cromatografs de gasos portatils,

com una alternativa més simple i amb menys cost econdmic que els models de

laboratori.

Malgrat aix0, la interferéncia de la humitat i de la matriu de la mostra i els baixos

nivells als quals es troben els compostos organics en I'aire ambiental fan necessari

un pas previ de concentracid, en el qual els analits sén separats de la matriu i

preconcentrats. A més, en I'analisi en linia, aquesta separacié ha de dur-se a terme

d’una forma continua o on-line [180].

En els seglients paragrafs es descriuen les técniques més comunes utlitzades per

I'extraccio i preconcentracié en linia de compostos organics en mostres d'aire.

També es fa esment d'altres tecniques aplicades a I'analisi on-line de l'aire, com

I'espectrometria de masses i I'espectrometria d’absorcié optica diferencial (DOAS).
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1.2.3.1 Adsorci6 en sorbents on-line

L'atrapament en sorbent solids, tal i com s’ha descrit en apartats anteriors, es du a
terme habitualment off-line, amb un segon pas de preconcentracié per tal de
transferir els analits a la columna analitica, freqlientment mitjangant trampa freda.
Per una altra banda, s’estan realitzant molts esfor¢cos per tal de desenvolupar
sistemes d’atrapament en sorbent on-line, que permeti mesures a temps real de les
concentracions de compostos organics en mostres d’aire. La preconcentracié en
sorbent on-line presenta I'avantatge de reduir I'error resultant de la degradacié dels
analits que tenen lloc durant el temps d’emmagatzematge dels tubs amb sorbent.

Les trampes criogeénigues s’han utilitzat per concentrar de forma on-line compostos
organics de l'aire a nivells traca [34, 181, 182]. Gomez et al. [183] van utlitzar un
automostrejador modificat amb sistema de desorcié térmica i preconcentracié en
trampa freda, i un sistema cromatografic amb columna dual i detector d'ionitzacié de
flama (FID), per determinacions horaries continues de 62 VOCs. Yang et al. [184] i
Quin et al. [174] van utilitzar, per tal de monitoritzar VOCs, un sistema Perkin Elmer,
el qual consistia en un GC amb un sistema adaptat de desorci6 térmica. L'aire era
introduit en la unitat TD a través d'un tub de Nafion, mitjancant una bomba de
mostreig, a un flux controlat, durant un cert periode de temps, durant el qual els
analits eren retinguts en una trampa refredada amb un dispositiu electronic Peltier.
Tot seguit, els compostos eren desorbits i injectats en el GC. En aquest cas es va
utilitzar un sistema cromatografic multidimensional, en el que la mostra entra en la
primera columna, que separa els hidrocarburs segons el seu punt d’ebullicié, de C; a
Cio. La primera fraccié que elueix, i que correspon als compostos de C, a Cs, és
transferida mitjancant un intercambiador de Dean a una columna Plot, on sén
separats i detectats per un FID. Els compostos de Cs a Cio que elueixen de la
primera columna sén detectats per un altre FID. La Figura 1.15 mostra un esquema
del sistema d’atrapament en sorbents on-line de Perkin-Elmer.

Maris et al. [185] van dissenyar un instrument per a I'analisi automatitzada on-line

per a la mesura simultania dels compostos organics no-metanics totals i els



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DETERMINACIO DE COMPOSTOS ORGANICS VOLATILS I SEMIVOLATILS EN ATMOSFERES
URBANES I INDUSTRIALS DEL CAMP DE TARRAGONA

Maria Rosa Ras Mallorqui

ISBN:978-84-692-0591-4/DL-T-243-2009

Introduccié 73

compostos organics volatils mitjancant crioatrapament de les mostres en dos
trampes diferents, les quals contenien silice fosa desactivada. Els compostos
condensen en la trampa, refredada a -60°C amb pulsos de nitrogen liquid, mentre
que el meta, el dioxid de carboni i la majoria de dioxid de carboni passen a través
d’ella. Per tal de reduir el consum de nitrogen, Plass-Dilmer et al. [186] van utilitzar
un sistema que permetia la immersié controlada de la trampa en nitrogen liquid.

GC Columna

Plot FID A
a
Mostra — ;. columna
d'aire Nafion Linia dle

transferéncia

Int. de
Dean

FID B

A 4

Bomba
MFC

Figura .15 Esquema d'un sistema Perkin-Elmer per a I'analisi on-