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RESUMEN

Fue optimizado un método para la motorizacion, la sepa-
racion y cuantificacion para 15 COVs representativos de
los frecuentemente encontrados en el aire de la region de
La Plata (hexano, metiletilcetona, cloroformo, tetracloru-
ro de carbono, benceno, tricloroetileno, metilciclohexano,
metilisobutilcetona, tolueno, percloroetileno, etilbenceno,
m-xileno, p-xileno, o-xileno y estireno), region caracteriza-
da por la presencia de un Polo Petroquimico y una zona
urbana de alto transito vehicular. Luego se estudio la re-
cuperacion de los COVs presentes en los 3M desorbiendo
con diclorometano (1 ml por muestra, con agitaciéon me-
canica 10 minutos), diclorometano (95%)-metanol(5%) y
diclorometano (50%)-metanol(50%). La recuperacién para
los 15 analitos fue variada, dependiendo de la polaridad
de cada uno de ellos, pero en todos los casos las des-
viaciones estandares obtenidas fueron menores que 10%,
obteniendo mejoria al aumentar la fraccién en volumen
de metanol. La sensibilidad del método resultdé apropiada
para el intervalo de concentraciones de COVs determina-
da en las areas de estudio.

Palabras clave: Monitorizacion COVs, factor de recupera-
cion, calidad de aire

SUMMARY

Was optimized a method for monitoring the separation and
quantification for 15 VOCs representative of those com-
monly found in air of the region of La Plata (hexane, methyl
ethyl ketone, chloroform, carbon tetrachloride, benzene,
trichlorethylene, methyl isobutyl ketone, toluene, perchlo-
rethylene, ethylbenzene, m-xylene, p-xylene, o-xylene and
styrene), a region characterized by the presence of a petro-
chemical complex and an urban area of high traffic. Later
was studied the recovery of VOCs present in the desorbing

3M with dichloromethane (1 ml per sample, with mechani-
cal stirring 10 minutes), dichloromethane (95%)-methanol
(5%) and dichloromethane (50%)-methanol (50% .) Reco-
very for 15 analytes was varied, depending on the polarity
of each of them, but in all cases the standard deviations
obtained were lower than 10%, obtaining improved by in-
creasing the volume fraction of methanol. The sensitivity of
the method was found suitable for the VOC concentration
range determined in the study area.

Key words: VOCs monitoring, recovery factor, air quality

RESUM

S’ha optimitzat un métode per la monitoratge la separa-
cié i quantificacié de 15 COVs representatius dels que es
troben freqlientment a I'aire de la regi6 de la Plata (hexa,
metiletilcetona, cloroform, tetraclorur de carboni, benze,
tricloroetile, metilciclohexa, metilisobutilcetona, tolué, per-
cloroetile, etilbenze, m-xileno, p-xileno, o-xileno i estire),
regié caracteritzada per la preséncia d’un Pol Petroquimic
i una zona urbana amb elevat d’alt transit vehicular. Des-
prés es va estudiar la recuperacié dels COVs presents en
els 3M desorbint amb diclorometa (1 ml per mostra, amb
agitacié mecanica 10 minuts), diclorometa (95%)-metanol
(5%) i diclorometa (50%)-metanol (50% ). La recuperacio
per als 15 analits va ser variada, depenent de la polaritat
de cadascun d’ells, pero en tots els casos les desviacions
estandards obtingudes van ser menors que 10%, millorant
en augmentar la fraccié en volum de metanol. La sensibi-
litat del metode va resultar apropiada per a l'interval de
concentracions de COVs determinada en les arees d’es-
tudi.

Paraules clau: Monitoratge de COVs, factor de recupera-
Cio, qualitat de I'aire
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INTRODUCCION

Estudios epidemiolégicos recientes evidencian como la
exposicion crénica a contaminantes relacionados al tra-
fico vehicular y la industria quimica y petroquimica, tales
como material particulado en suspensién, hidrocarburos
aromaticos policiclicos, compuestos organicos volatiles,
80,, ozono y NOx, producen efectos adversos al desa-
rrollo y la funcién pulmonar, ademas del incremento de la
morbilidad respiratoria, expresada frecuentemente como
diagnostico de asma o enfermedad pulmonar obstructiva
cronica (EPOC), e incremento de la mortalidad, principal-
mente en nifios. En particular, los compuestos volatiles
organicos (COVs) comprenden un grupo importante de
contaminantes de aire. Entre éstos podemos mencionar
al benceno, tolueno, xilenos, hexano, heptano, tricloroe-
tano y percloroetano y el ciclohexano. La exposiciéon a
COVs esté asociada con efectos a nivel respiratorio y aler-
gias. Recientemente también se ha reconocido el papel
de COVs como una de las principales fuentes de ozono
troposférico, un conocido irritante de las vias respiratorias
(1-9).

La regién comprendida por los partidos de La Plata, Be-
risso y Ensenada (Argentina), se ubica en las orillas del
Rio de la Plata, cuenta con 702.449 habitantes y se ca-
racteriza por la presencia de multiples fuentes de conta-
minacioén, entre las que se destacan la principal refineria
de petréleo del pais (38.000 m3d-'), asociada a 6 plantas
petroquimicas, en donde se producen distintos hidrocar-
buros: aromaticos, alifaticos solventes, polipropileno, ade-
mas de coque de petrdleo, en Ensenada; y una intensa
red de transito vehicular, en los centros urbanos, y en la
ciudad de La Plata en particular, con 301,448 vehiculos re-
gistrados. La region se caracteriza por un clima templado
y himedo, prevaleciendo los vientos desde el rio, favore-
ciendo el impacto de las emisiones del Polo Petroquimico
hacia la ciudad (10-14).

En efecto, estudios previos realizados en la region, ponen
en evidencia el impacto sefialado, encontrandose en tér-
minos generales que los niveles de COVs, material particu-
lado en suspensién (PM10) y compuestos asociados, son
significativamente superiores en la zona del polo, siguen
los correspondientes a la zona urbana y los tenores mas
leves se encuentran en la zona residencial. Sin embargo,
recientemente se ha observado, por un lado, un incremen-
to en contaminantes del aire en la zona residencial, pro-
bablemente asociado al incremento del transito vehicular
y el atascamiento en las rutas de acceso a la ciudad de la
Plata, mientras que por el otro lado se ha observado una
importante disminucién de los niveles de COVs en la zona
del Polo Petroquimico, asociado a mayores controles por
parte del gobierno provincial y mejoras en la zona de tan-
ques y depositos de hidrocarburos en la refineria (15).

En este contexto, desde el afio 2000 se han desarrolla-
do estudios conjuntos entre el Centro de Investigaciones
del Medio Ambiente, de la Facultad de Ciencias Exactas,
Universidad Nacional de La Plata (CIMA) y el equipo dirigi-
do por el Prof. O. Herbarth (Helmholtz Centre for Environ-
mental Research — UFZ, Leipzig, Alemania), para la moni-
torizacion y analisis de COVs. En tales circunstancias se
utilizé una metodologia validada por este grupo, mediante
el uso de monitores 3M 3500 y su posterior desorcién con
diclorometano y analisis mediante cromatografia gaseosa
(10-13).

La calidad del resultado analitico obtenido por uso de
muestreadores pasivos depende de multiples facto-
res especialmente el limite de deteccién y las condicio-
nes ambientales (temperatura, humedad y velocidad de
aire). El limite de deteccién depende de la velocidad y
el tiempo de muestreo, de los valores correspondientes
a muestreadores no expuestos (blancos), de los factores
de recuperacion, de la reproducibilidad de los procedi-
mientos aplicados, de la sensibilidad del detector usado
y de la selectividad de la columna elegida. En particular,
los muestreadores pasivos que se utilizan para estudios
prolongados de calidad de aire, presentan una gran area
superficial de poco espesor, de modo de favorecer la di-
fusién inmediata hacia el interior del adsorbente. Por otro
lado, lo compacto de su estructura y la inercia de los ma-
teriales usados aseguran la ausencia de efectos no desea-
dos, por ejemplo la permeacién por las paredes durante
el muestreo a largo plazo o el inverso que emigra por las
paredes durante el almacenaje, y la ausencia de artefactos
producto de los materiales de construccion (16-18).

En este contexto, con el objeto de comenzar a realizar las
determinaciones analiticas de COVs en el CIMA y obtener
resultados comparables, y dado que se utiliza la misma
metodologia de muestreo, el trabajo que se presenta se
enfoca en la optimizacién de una metodologia de desor-
cion de los COVs y su posterior analisis cromatografico,
en funcién del equipamiento disponible en nuestro labo-
ratorio y a partir de la metodologia utilizado por el grupo
aleman’.

Concretamente fue optimizado un protocolo de andlisis
para la separacion y cuantificacion de 15 COVs represen-
tativos de los hallados anteriormente en La Plata y alre-
dedores, evaluando particularmente su desorciéon de la
matriz adsorbente con diclorometano y mezclas de diclo-
rometano-metanol, para optimizar los factores de recupe-
racion, asi como las condiciones 6ptimas de separacién
en las condiciones de trabajo.

METODOLOGIA

Monitores pasivos OVM

El monitoreador de vapor organico (OVM) consta de una
membrana permeable y una placa de carbén activado de
unos 180 mg montada en una matriz plastica. La seccién
areal por la cual la cual difunden y se adsorben los COVs
es =~ 7.07 cm?y la distancia de difusion es ~ 1 cm.

El modelo OVM 3M-3500 usa un adsorbente de carbdn
vegetal. Son dispositivos simples y eficaces que recogen
contaminantes por difusién, para luego resorberlos con
solventes adecuados e inyectados en un cromatografo
de gases. Cumplen con las exigencias de exactitud de la
OSHA del + 25 % en el nivel de confianza del 95 % para
los contaminantes mas representativos (15-18, 25).

La metodologia consiste en desorber los COVs de la matriz
del 3M mediante 1.5 ml de CS? (bajo en benceno) con 1%
de metanol. El andlisis se realizd inyectando 1 pL splitless
por muestra en un cromatografo gaseoso con deteccion
por espectroscopia de masas equipado con una columna
RTX-1 (60 m 0.32 mm I.D., 1.0 pm film; Restek). El horno
se mantuvo a 43 °C durante 5 min, y se usé una rampa
hasta 200 °C, 2.5 °C min'. La temperatura de inyeccion
fue de 250 °C. Se utiliz6 una energia de ionizacion de 70
eV, y una temperatura de fuente de 200 °C (10, 12, 14).
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La metodologia utilizada para la motorizacion de COVs
por nuestro grupo de investigacion consiste en la coloca-
cién de equipos monitores pasivos (3M 3500) en vivien-
das familiares y escuelas, tanto en ambientes intramuros
como en extramuros de la regién. El periodo de muestreo
es de 30 dias, periodo que permite alcanzar la sensibilidad
adecuada, y obtener una muestra integrada de la concen-
tracién de exposiciéon para quienes habitan en ese lugar.
Los 3M para aire extramuros se dispusieron a cubierta de
la lluvia, mientras que los destinados a muestrear el aire
intramuros se ubican a 50 cm del cielo raso, entre 1,5 a 2
metros de altura (10-14).

Optimizacion de corrida cromatografica

Fue optimizado un método de separacién y cuantificacion
para 15 VOCs representativos de los frecuentemente en-
contrados en el aire de la regidn de La Plata (hexano, me-
tiletilcetona, cloroformo, benceno, tetracloruro de carbo-
no, tricloroetileno, metilciclohexano, metilisobutilcetona,
tolueno, percloroetileno, etilbenceno, m-xileno, p-xileno,
o-xileno y estireno), mediante el uso de soluciones estan-
dares de los mismos.

El equipamiento utilizado y las condiciones 6ptimas esta-
blecidas para la realizacion de los andlisis, son las siguien-
tes: cromatégrafo gaseoso Agilent serie 6890N, columna
zebron ZB-624 de 30 m x 320 pm x 1,80 pm, deteccion
FID (250 °C), rampa de temperatura: 35 °C 8 min — 5 °C-
min — 120 °C 3 min, tiempo total 28 min, inyector modo
split (relacién 1:1, 145 °C), carrier hidrogeno, caudal de co-
lumna 3,7 mimin-', programa de adquisiciéon de datos de
Agilent ChemStation A.08.03. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 1. Asimismo, en la Figura 1, se puede
observar un cromatograma tipico en las condiciones des-
criptas. La Tabla 1 contiene ademas los valores obtenidos
para los parametros tipicos cromatograficos como t;, nd-
mero de platos medio de la columna y altura equivalente
de plato tedérico medio.

El rango de linealidad para el sistema utilizado (CG-FID)
queda comprendido entre 1y 100 mgl™ en la inyeccién, a
partir de un limite de cuantificacion de 1 mgl, valor que
para algunos compuestos como benceno y tolueno es
menor, en el orden de 0,5 mgl'. Expresado en concen-
tracién en aire para 30 dias de muestreo (metodologia de
monitorizacién) corresponde a un intervalo comprendido
entre 0,72 y 72 ugm- para el tetracloruro de carbono que
es el compuesto para el cual el sistema presenta menor
sensibilidad.

Analisis de desorcion. Factores de recuperacion

Luego de optimizar las condiciones de separacion y cuan-
tificacion de los analitos, se procedié a la optimizacion de
la técnica de desorcién de los VOCs de la matriz del mo-
nitoreador 3M 3500 (ver Figura 2), utilizando nuevamente
las soluciones estandares, y ponderar los factores de re-
cuperacioén correspondientes. Para tal objeto, se procedié
de acuerdo con una metodologia estandarizada (18, 19),
que consiste en colocar en el monitoreador un circulo de 2
cm de diametro de papel de filtro tipo Wathmann N° 1 im-
pregnado con una solucién mixta de estandares, la cual se
mantuvo en reposo durante 48 horas a temperatura am-
biente, luego de cerrar el monitoreador herméticamente.
Posteriormente se procede a desorber los analitos presen-
tes en la matriz adsorbente (carbon activado) en series de
6 monitores, una primera serie con 1 ml de diclorometano
(100%), la segunda serie con 1 ml de mezcla diclorometa-

no (95%) —-metanol (5%), la ultima serie con 1 ml de mez-
cla diclorometano (50%) - metanol (50%). Todos fueron
sometidos a agitacion mecanica de 10 minutos, 60 ciclos
por minuto. Luego de 15 min de reposo, se procede a la
extraccion de muestras para inyectar en el CG.

Tanto los patrones de referencia como los solventes uti-
lizados son de calidad cromatografica. Los estandares
fueron adquiridos a la firma Accustandard de 20 mgml~
en metanol cada uno (Chemicals referent standard, Inter-
national Edition contents), el diclorometano (J.T. Baker,
99.8%) y el metanol (Mallinckrodt, 99.9%)

Tabla 1. Valores obtenidos en las condiciones descriptas
para los pardmetros cromatograficos mas representativos

Compuesto t. (minutos) N H
Hexano 5,21
Metiletilcetona 6,27
Cloroformo 6,71
Tetracloruro de carbono 7,13
Benceno 7,59
Tricloroetileno 9,15
Metilcilohexano 9,40 60642 0,495
Metilisobutilcetona 12,31
Tolueno 12,43
Percloroetileno 13,81
Etilbenceno+m-Xileno 16,67
p-Xileno 17,02
o-Xileno 18,12
Estireno 18,23

N = n° de platos tedricos promedio
H = Altura equivalente de plato tedrico promedio (mm/plato)

WK SOV 100 ppe

Figura 1. Cromatograma que muestra la separacion
obtenida en las condiciones de trabajo descriptas.
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Figura 2. Monitoreador 3M 3500 utilizado en este estudio
A la izquierda esquema genérico, a la derecha moni-
toreador utilizado (dimensiones: 50 mm x 30 mm)

RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objeto de poder comparar los nuevos resultados de
los muestreos que desarrollamos en los uUltimos afos, con
los obtenidos anteriormente durante la cooperacién con el
grupo de Leipzig, optimizamos en nuestro laboratorio, en
el contexto de la instrumentacién y recursos disponibles,
la metodologia de desorcién y andlisis cromatografico de
VOCs en el aire de La Plata y alrededores. En este con-
texto, buscamos mantener la metodologia aplicada por el
grupo aleman, para lo cual fundamentalmente fue necesa-
rio estudiar la recuperacion en el proceso de desorcion y
optimizar las condiciones de separacién de los COVs en
funcién del equipamiento e infraestructura disponible en
nuestro laboratorio.

Fueron estudiados 15 COVs: hexano, metiletilcetona, clo-
roformo, benceno, tetracloruro de carbono, tricloroetileno,
metilciclohexano, metilisobutilcetona, tolueno, etilbence-
no, percloroetileno, m-xileno, p-xileno, o-xileno y estireno
(ver Tabla 1). Como se muestra en Tabla 2, la recuperacién
para estos analitos fue variada, dependiendo de la polari-

dad de cada uno de ellos y en las tres mezclas ensayadas,
obteniéndose en todos los casos desviaciones estandares
menores que 10% y recuperaciones comparables con las
publicadas en la bibliografia especifica, entre 0,88 y 1,07,
para disulfuro de carbono (12 'y 19).

Respecto de los resultados obtenidos, en primer lugar, las
condiciones de separacion optimizadas para la mezcla de
15 VOCs nos permitieron separar adecuadamente la ma-
yoria de los analitos, excepto el etilbenceno y el m-xileno,
obteniendo una resolucién de la mezcla del 86,7% (Figura
1), y en un tiempo de andlisis razonable (28 minutos tota-
les). Es interesante destacar que este tipo superposicion
es habitual encontrarlas en las publicaciones que informan
sobre estudios de COVs en el ambiente (12, 19-25). Es
el caso de la metodologia optimizada por el grupo ale-
man, quienes utilizan una columna RTX-1 de 60 metros, un
tiempo de andlisis de 66 minutos para resolver 29 COVs
(hexano, heptano, octano, nonano, decano, dodecano, tri-
decano, meticiclopentano, ciclohexano, metilciclopenta-
no, benceno, tolueno, Etilbenceno, m-xileno, p-xileno, o-
xileno, estireno, 4-etiltolueno, 3-etiltolueno, 2-etiltolueno,
naftaleno, metilbenzoato, clorobenceno, tricloroetileno,
percloroetileno, a-pineno, B-pineno, careno y limoneno), y
un espectrometro de masas para la deteccién, pero no lo-
gran resolver dos isémeros de xileno (meta y para xileno).
En cuanto a las condiciones de desorcion, se observa que
mientras la utilizacion de diclorometano como Unico sol-
vente de extraccion nos otorga factores de recuperacion
superiores al 50% (excepto para el Estireno y o-Xileno), con
una desviacion estandar media de 5,1% en un intervalo de
0,6% al 9,3%; el uso de la mezcla diclorometano(95%)-
metanol(5%) mejora en algunos casos la recuperacion
(percloroetileno, estireno y o-xileno) pero fundamental-
mente disminuye la desviacion estandar, con valor medio
de 2,0% en un intervalo de 0,5% al 4,3%. La utilizacion de
la mezcla diclorometano (50%)-metanol(50%) mejora la
recuperacion de los analitos obteniendo recuperaciones
superiores al 60% salvo para el estireno (25.4%), con valor
medio de la desviacién estandar de 1,3% en un intervalo
de 0,5% al 3,8%.

Tabla 2. Parametros estadisticos obtenidos en la recuperacion de los distintos VOCs estudiados en las condiciones descriptas

3M Extraidos

3M Extraidos con 3M Extraidos con

Compuesto con CH,CI, CH,CI,(95%)-CH,OH(%5) CH,CI,(50%)-CH,0H(%50)
o r o r o r

Hexano 0,020 1,148 0,019 1,089 0,013 1,022
Metiletilcetona 0,086 1,132 0,011 1,069 0,014 1,030
Cloroformo 0,058 0,967 0,037 0,996 0,038 0,964
Tetracloruro de carbono 0,093 1,032 0,043 1,071 0,017 1,030
Benceno 0,063 0,689 0,007 0,700 0,006 0,712
Tricloroetileno 0,058 0,923 0,024 0,991 0,010 0,981
Metilcilohexano 0,066 1,129 0,010 0,966 0,007 0,923
Metilisobutilcetona 0,062 1,147 0,020 1,052 0,010 1,011
Tolueno 0,032 0,658 0,008 0,668 0,005 0,756
Percloroetileno 0,059 0,529 0,035 0,641 0,013 0,660
Etilbenceno+m-Xileno 0,041 0,885 0,007 0,888 0,018 0,893
p-Xileno 0,039 0,644 0,014 0,651 0,007 0,692
o-Xileno 0,030 0,377 0,034 0,546 0,018 0,683
Estireno 0,006 0,121 0,005 0,164 0,006 0,254

r: factor de recuperacion; o: desviacion estandar
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Al comparar estos datos con lo publicado por el fabrican-
te, se encuentra una recuperaciéon comparable para hexa-
no, MEK, cloroformo, tetracloruro de carbono, tricloroeti-
leno, metilcilohexano, MIBK, etilbenceno y m-xileno; entre
25y 30% menor de recuperaciéon para benceno, tolueno,
o-xileno y p-xileno; y un 60% inferior para el estireno (19).
Si bien no se logra la sensibilidad obtenida con el solvente
propuesto por el fabricante de los 3M 3500 (disulfuro de
carbono), obtuvimos baja dispersién de los valores y una
buena recuperacion obtenida con la mezcla diclorometa-
no (50%)-metanol (50%), con una sensibilidad mas que
suficiente para los niveles de COVs presentes en nuestra
region (ver Figura 3), logrando de este modo validar la me-
todologia y poder comparar fehacientemente los resulta-
dos actuales con los anteriores.

ug/m3

Medianas COVs extramuros invierno 2007-2008

20,00-¢| BHexano
m Benceno

T |aTolueno

16,007 W Xilenos (o+m+p)
mn-Alcanos Tot
14,001 wBTEX

ocicloAlcanos Tot

residencial urbana industrial

Figura 3: Medianas correspondientes a COVs
extramuros en invierno, 2007-2008

CONCLUSIONES

En la actualidad se reconoce la importancia de los com-
puestos organicos volatiles en la contaminacion del aire
y sus efectos en la salud publica. Por tal motivo, resulta
relevante contar con métodos sencillos y asequibles para
su monitorizacién y posterior determinacién analitica.
Respecto a la monitorizacion, el uso de sistemas pasivos
como el de los 3M 3500, permite un muestro simple que
promedia los niveles de exposiciéon durante periodos re-
lativamente prolongados (30 dias), con niveles de sensi-
bilidad adecuados para el contralor del cumplimiento de
la legislacién actual y la proteccion de la salud de la po-
blacién.

Para la determinacién analitica, es necesario contar con
una metodologia apropiada para la desorcién y cuantifi-
cacion de los COVs presentes en el monitoreador. En tal
sentido, fue desarrollada y optimizada una metodologia
analitica que permitié una adecuada separacion y resolu-
cién de una mezcla de 15 COVs, de los cuales sélo el par
etilbenceno - m-xileno no pudo resolverse (ver croma-
tograma de patrén mix COVs 100ppm c/u), en un tiempo
acotado de corrida (28 minutos finales) y una técnica sim-
ple de extraccién de la matriz del monitoreador.

Mediante su aplicacién, se observé que la utilizacién de
diclorometano como unico solvente de extraccién nos
otorga factores de recuperacion superiores al 50%, con
excepcion del estireno y del o-Xileno; la utilizaciéon de la
mezcla diclorometano-metanol mejora la recuperacién
de casi todos los analitos obteniendo recuperaciones
superiores al 60% excepto para el estireno (25.4%), con

la mezcla diclorometano (50%) - metanol (50%). Con las
tres opciones de solvente de extraccion, se obtuvo una
sensibilidad mas que suficiente para los niveles de COVs
presentes en nuestra regién, logrando de este modo vali-
dar la metodologia y poder comparar fehacientemente los
resultados actuales con los anteriores medidos en Leipzig.
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