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¢Por qué esta magnifica tecnologia
cientifica, que ahorra trabajo y nos
hace la vida mas facil, nos aporta tan
poca felicidad? La repuesta es esta,
simplemente: porgue aun no hemos
aprendido a usarla con tino.

Albert Einstein, 1879-1955
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CAPITULO 1
RESUMEN, OBJETIVO GENERAL Y
ESTRUCTURA DE LA TESIS

Durante los ultimos afios se ha prestado mucha atencion la medida de
compuestos organicos volatiles (COV) en el aire; debido a su influencia en el
medio ambiente y salud humana: son precursores de ozono y de particulas
finas, pueden contribuir al cambio climatico y muchos de ellos son sustancias
téxicas (WHO, 2000; IPCC, 2002; EPA, 2006). Por estos motivos surgio la
necesidad de vigilar las concentraciones de COV: la Directiva 2008/50/CE
relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmdésfera mas limpia en Europa,
recomienda medir 31 COV, hidrocarburos totales no metanicos incluidos, en

estaciones urbanas y suburbanas.

Las muestras de aire ambiente contienen un gran nimero de COV y en un
amplio rango de concentraciones, por lo que la medida especiada de COV no
es sencilla. Por esta razén, es necesario llevar a cabo una revision de la
técnicas de muestreo y analisis disponibles a tal efecto. Ademas, la vigilancia y
control de COV y de sus productos de oxidacion requiere que su medida sea
continua, lo que dificulta ain mas la seleccion de la técnica analitica adecuada.
La presente Tesis Doctoral se fundamenta en el desarrollo de técnicas
avanzadas, para la medida de COV en la atmdsfera. El principal objetivo es la
adaptaciéon y puesta a punto de un sistema de cromatografia de gases con
detector de espectrometria de masas (GC-MS), para la medida continua y en
linea de COV.

A continuacion, se muestra un resumen del contenido de los restantes

capitulos que componen esta Tesis.
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En el capitulo 2 se analiza la importancia de la medida especiada de
compuestos organicos volatiles en aire ambiente; ya que en funcion de cada
COV individual pueden tener diferentes efectos en la salud y en el medio
ambiente. Por ello, se hace una evaluacion del estado actual de las técnicas de
muestreo y analisis de COV en muestras complejas, como es el aire ambiente.
Tras seleccionar el muestreo directo y la técnica GC-MS, para la medida

continua y en linea de COV, se presentan los objetivos especificos.

El capitulo 3 se centra en la optimizacion de las condiciones de operacién para
las etapas de muestreo, andlisis, deteccion e identificacion de COV en
muestras de aire ambiente mediante GC-MS. Ademas, se determinan los
pardmetros analiticos mas importantes de la técnica de medida y se desarrollan
metodologias especificas de adquisicién, procesado y cuantificacion de datos;

dada la complejidad de la informacién generada por el sistema GC-MS.

En el capitulo 4 se validan el método de muestreo directo mediante
comparacion con el muestreo en tubos rellenos de adsorbente; y el método de
analisis mediante la comparacion de la respuesta del espectrometro de masas
(MS) con la de un detector de ionizacion de llama (FID), tras realizar la

separacién mediante cromatografia de gases.

En el capitulo 5 se presentan los resultados del periodo de medida continua y
en linea de mediante GC-MS en la Escuela Técnica Superior de Ingenieria
(ETSI) de Bilbao, tanto en ambiente exterior como interior. Se describen
algunas aplicaciones de la medida, como la observacion de la evolucién de la
concentracion de cada COV individual para identificar posibles fuentes y la
evaluacion del riesgo por inhalacibn de COV. Finalmente, se analizan las

condiciones dispersivas de la zona y situaciones seleccionadas.

En el capitulo 6 se recogen las conclusiones mas importantes a las que se ha
llegado mediante este estudio y las perspectivas.
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Por dltimo, se presentan las referencias y tres anexos. Los anexos | y Il son
dos ejemplos de cromatogramas de muestras de aire ambiente analizadas
mediante GC-MS y GC-FID respectivamente. En el anexo Ill se presentan

tablas de resultados experimentales y datos.
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CAPITULO 2
JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Resumen

La medida de COV en la atmésfera estad motivada por los efectos adversos que
éstos u otros contaminantes secundarios generados a partir de los mismos
pueden tener en el medio ambiente o en la salud. En este capitulo se evallan
los métodos de muestreo y andlisis de COV en la atmésfera mas empleados
hasta el inicio de la presente tesis doctoral. Se justifica la aplicacion de los
métodos utilizados en este trabajo y el interés de que la medida sea continua.
Por ultimo, se describen los objetivos especificos.

2.1. INTRODUCCION

2.1.1. EL TERMINO COV: DEFINICIONES

El término Compuestos Organicos Volatiles, COV, engloba todas aquellas
sustancias de base carbono presentes en la atmésfera con una presion de
vapor igual o superior a 0.01 kPa a 293.15 K, de acuerdo con la Directiva
1999/13/CE relativa a la limitacion de las emisiones de COV debidas al uso de

disolventes organicos en determinadas actividades e instalaciones.

Ademas del elemento carbono pueden contener uno o varios de los siguientes:
hidrogeno, halégenos, oxigeno, azufre, fosforo, silicio o nitrégeno. Se excluyen
del término COV los o6xidos de carbono, los carbonatos y bicarbonatos
inorganicos y el metano, que es tratado aparte. Generalmente tienen hasta 12

atomos de carbono.
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Existen otras definiciones de COV aplicables en Europa. Por ejemplo, la
Directiva 2004/42/CE que modifica la Directiva 1999/13/CE vy la Decision de la
Comisién 2002/739/CE, definen COV como cualquier compuesto organico que
tenga un punto de ebullicién inicial menor o igual a 250 € a una presion
estandar de 101.3 kPa.

La Directiva 2001/81/CE sobre techos nacionales de emision de determinados
contaminantes atmosféricos, define COV como todos los compuestos
organicos que sean resultado de actividades humanas, distintos del metano,
gue puedan producir oxidantes fotoquimicos por reacciébn con o6xidos de

nitrdgeno en presencia de luz solar.

La definicion original de COV propuesta por la USEPA, hacia referencia a la
presién de vapor. La definicién actual incluye todos aquellos compuestos de
base carbono (excluidos el mondxido de carbono, didéxido de carbono, acido
carbonico, los carburos y carbonatos metélicos y el carbonato aménico) y que
participan en las reacciones atmosféricas fotoquimicas. Se excluyen de la
definicion, entre otros, metano, etano, diclorometano, tetracloruro de carbono,

tricloroetileno, tetracloroetileno y muchos CFCs y HFCs (USEPA, 2009a).

La Agencia de Protecciéon del Medio Ambiente de California (2009) define el
término Gas Organico Reactivo, ROG, como el producto entre el Gas Organico
Total, TOG (excluidos el mondxido de carbono, diéxido de carbono, acido
carbonico, los carburos y carbonatos metalicos y el carbonato aménico) y la
Fraccion de Gas Organico Reactivo, FROG. A diferencia de la definicién de la
USEPA, algunos compuestos organicos son incluidos en el término ROG por
ser toxicos, potenciales de degradar la capa de ozono o gases de efecto
invernadero. Se excluyen del término ROG, entre otros, metano, diclorometano
y muchos CFCs y HFCs.

El término COV utilizado en esta tesis se refiere a los compuestos organicos
incluidos en el término ROG. Ademas, también se tienen en cuenta algunos
compuestos organicos semivolatiles, COSV, que pueden encontrarse tanto en

fase gaseosa como particulada en funcion de la temperatura. Segun la USEPA,



Justificacion y objetivos 7

los COSV son sustancias compuestas principalmente por atomos de carbono e
hidrogeno y que tienen puntos de ebullicion mayores que 200 °C (USEPA,
2009a).

2.1.2. FUENTES DE COV

Los COV estan presentes en toda la troposfera, en zonas rurales, industriales o
urbanas, en concentraciones desde unas pocas partes por billon en volumen
(ppb) a fracciones de partes por trillon (ppt). Es decir, en concentraciones traza
(Gautrois y Koppmann, 1999; Williams, 2004).

Los COV son emitidos a la atmosfera por un gran nimero de fuentes, tanto
antropogénicas como naturales. A escala global, si se incluyese el metano, las
fuentes naturales serian las principales fuentes de emisién de hidrocarburos a
la atmosfera (Doskey et al, 1992). Los hidrocarburos emitidos como
consecuencia de la actividad humana constituyen aproximadamente entre una
séptima y una décima parte de los hidrocarburos totales en la atmésfera.
Cuando se considera una zona concreta (urbana, industrial, rural, etc.) la
proporcién en la que contribuyen las fuentes naturales y antropogénicas puede
verse alterada; ya que en estas zonas existen fuentes estacionarias especificas
que emiten diversos COV (Knobloch et al., 1997; Yassaa et al., 2001; Murphy
et al., 2005).

Las principales fuentes naturales son la degradacién bacteriana de la materia
organica, los océanos y la vegetacion. Estas ultimas, son las mas importantes
en cantidad y estan compuestas por una mezcla compleja de hidrocarburos. El
isopreno, 2-metil-1,3-butadieno, CsHg representa casi la mitad de las emisiones
biogénicas a escala global y es emitido fundamentalmente por arboles de hoja
caduca (Guenther et al.,, 1995; Kesselmeier y Staud, 1999). Otra parte
importante de las emisiones son los monoterpenos, CioHis, principalmente
emitidos por las coniferas, de las que la mitad se deben al a-pineno (Hakola et
al., 2003; Reissel et al., 2003). Las emisiones de sesquiterpenos, CisHas, ¥
diterpenos, CxoHs2, suponen una contribucion muy pequefia (Guenther, 2002).

En ocasiones, se ha utilizado el isopreno para estimar las emisiones biogénicas
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de COV. No obstante, algunos estudios han detectado concentraciones de
isopreno relativamente elevadas y correlacionadas con otros compuestos de
origen antropogénico (McLaren, et al., 1996; Borbon et al., 2001; Reimann et
al., 2000; Durana et al., 2006a) e, incluso, presencia de isopreno en los humos

de combustion de vehiculos (Barletta et al., 2002; Borbon et al., 2003a).

Entre las fuentes antropogénicas pueden distinguirse fuentes estacionarias y
moviles o trafico rodado, siendo éstas ultimas la principal fuente de COV en
atmosferas urbanas (Clarke y Ko, 1996; Atkinson, 2000). Su magnitud y
composicién depende del combustible utilizado, por lo que se debe diferenciar
entre los dos combustibles para vehiculos habitualmente mas utilizados:

gasolina y gaséleo (Kawashima et al., 2006; Caserini et al., 2008).

En los vehiculos de gasolina se pueden distinguir las emisiones en el escape y
pérdidas por evaporacion. Estas ultimas son muy dificiles de estimar y pueden
suponer alrededor del 25% de las emisiones de trafico (Kourtidis et al., 1999;
Hamilton y Lewis, 2003). Contienen compuestos ligeros, i-pentano, n-butano y
n-pentano; ademas de compuestos aromaticos, tolueno, xilenos, etilbenceno y
benceno (Fujita et al., 1994; Colbeck y MacKenzie, 1994). La fraccibn no
metanica de los gases de combustion de los vehiculos de gasolina presenta
eteno, acetileno, i-pentano, propileno y metilheptanos entre los hidrocarburos
alifaticos; tolueno, xilenos, benceno y etilbenceno entre los compuestos
arométicos (Colbeck y Mackenzie, 1994; Broderik y Marnane, 2002).

Las emisiones de COV de los gases de combustién de los vehiculos de motor
diesel son relativamente bajas comparadas con las de los vehiculos de
gasolina (Tanaka et al., 2001) y las pérdidas por evaporacién se consideran
practicamente nulas debida a la baja volatilidad del combustible (Sawyer et al.,
2000). Los productos de la combustion contienen una mezcla de inquemados y
de especies parcialmente quemadas, principalmente hidrocarburos, de los que
el metano constituye el 33%. En la fraccion no metanica un 80% son
compuestos entre 2 y 12 atomos de carbono y el 20% restante se debe a
COSV de mas de 12 atomos de carbono (Siegl et al., 1999).
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En el refino, almacenamiento y distribucion de productos petroliferos pueden
producirse emisiones fugitivas de gases con alto contenido en hidrocarburos
(Kalabokas et al., 2001; Lin et al., 2004). Algunos COV habitualmente emitidos
por la industria petroquimica son eteno, propileno, cloruro de vinilo, ciclohexano
y tetrahidrofurano (Na et al., 2001). En los procesos de extraccion,
almacenamiento y tratamiento de carbdn y gas natural se emiten a la atmdsfera

metano, etano y propano (EEA, 2007; Wang et al., 2000).

La evaporacion de disolventes también es una fuente importante de COV, por
ejemplo debidas a recubrimientos para proteger superficies, desengrasado y
limpieza de metales, artes graficas e impresiones, adhesivos, pinturas y
barnices, etc. Estas emisiones, ademas de parafinas e hidrocarburos
aromaticos, principalmente tolueno y xilenos; contienen alcoholes, cetonas,
ésteres e hidrocarburos halogenados (Liu et al., 2008a y 2008b). Asimismo, los
procesos industriales para la produccién de polimeros organicos y productos
gue contienen disolventes; por ejemplo eteno, propeno, cloruro de vinilo,
estireno y n-hexano; también son fuentes especificas de estos y otros COV
(Borbon et al., 2003a; Murphy et al., 2005).

Por dltimo, durante el proceso de tratamiento y disposicion de residuos
organicos, ademas de producirse principalmente metano, se emiten otros COV.
Parte de estas emisiones se pueden evitar mediante la combustiéon del biogés.
En la incineracibn de residuos al aire libre e incendios accidentales o
provocados, se emiten algunos subproductos inquemados entre los que se
encuentran COV (Lemieux et al., 2004; Guo et al., 2006).

Por tanto, el gran nimero y diversidad de fuentes que emiten COV; las grandes
diferencias en la composicién quimica de sus emisiones, comportamiento de
cada COV individual y las notables variaciones espaciales y temporales que
experimentan las emisiones (Fujita et al., 1994; Srivastava et al., 2005 y 2006)
hacen que la aplicacion de cualquier estrategia orientada a establecer la forma
en que las emisiones de COV afectan a la calidad del aire en un area
determinada sea compleja (Fenger et al., 1999).
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2.2. EFECTOS DE LOS COV EN EL MEDIO AMBIENTE Y EN LA
SALUD

Desde que un contaminante se emite a la atmésfera hasta su desaparicion,
puede experimentar varios procesos: dispersion, transformaciones fisicas,
reacciones quimicas o0 deposicion. Dependiendo de la naturaleza del
contaminante (reactividad, tamafio de la molécula, estado de agregacion) y de
las condiciones atmosféricas existentes (tanto en el momento de la emision
como en el periodo de tiempo posterior), aunque puedan ocurrir varios
procesos al mismo tiempo, un proceso predomina sobre el resto (Alonso et al.,
1999a).

El balance entre las velocidades de transformacion fisica, reacciones quimicas
y deposicion define en el tiempo de vida de una especie en la atmdsfera, v,
junto con las condiciones de emision, y dispersion determinan la concentracion
de cada especie. El tiempo de vida de un compuesto es el tiempo que tarda en
decaer su concentracion hasta 1/e sobre su valor inicial (Jacobson, 2002). Los
tiempos de vida de los COV van desde unos pocos minutos hasta cientos de
dias (Parrish et al., 1998).

Los compuestos cuyos tiempos de vida son del orden de pocos dias, se
pueden dispersar y acumular a nivel continental mediante el transporte a larga
distancia. Las especies que tienen tiempos de residencia del orden de meses
se extienden por toda la troposfera y, por difusion, pueden incluso alcanzar las

capas bajas de la estratosfera a escala global.

Para evaluar los efectos adversos de los COV en el medio ambiente y en la
salud humana, es necesario estudiar cada especie individual para determinar
Su importancia como sustancia precursora de smog fotoquimico y particulas;
asi como su toxicidad y el riesgo que puede suponer su inhalacion, tanto en

ambiente exterior como interior.



Justificacion y objetivos 11

2.2.1. LOS COV: PRECURSORES DE SMOG FOTOQUIMICO

La contaminacién atmosférica de origen fotoquimico se detectd por primera vez
en Los Angeles a principios de los afios 40 (Haagen-Smit y Fox, 1954) y es
ahora un fendmeno extendido a todas las grandes ciudades y objeto de estudio
con el fin de prever posibles episodios de contaminacion por ozono (Fenger,
2009). En el hemisferio norte, el periodo mas favorable para que esto ocurra,

son los meses comprendidos entre abril y septiembre.

En condiciones anticiclonicas, en zonas industriales y urbanas donde se emiten
COV y NOy (suma de NO;, y NO); estos ultimos emitidos principalmente por la
guema de combustibles fésiles (Jacob, 1999) y por la quema accidental de
biomasa o los relampagos (Guenther et al., 2000); se originan concentraciones
elevadas de ozono, que mezcladas con otros contaminantes como la materia

particulada dan lugar al smog fotoquimico (EEA, 2005).

Las concentraciones mas elevadas de ozono no suelen darse en los centros de
las ciudades, ya que la abundancia relativa de NOy inhibe el proceso de
formacion de ozono. El ozono puede transportarse a zonas suburbanas y
rurales, a cientos de km de su origen, donde la concentracion es mayor que en
las ciudades; fendmeno documentado en la década de los 70 (Harrison y
Holman, 1979). Ademas, el hecho de que precursores de ozono como los COV
y NOx puedan transportarse a nivel continental agravan los episodios de

contaminacion de ozono (Alonso et al., 2000; Gangoiti et al., 2006).

En la década de los 50 se creia que la concentracion de ozono troposférico
estaba controlada por el intercambio estratosfera-troposfera (Regener, 1957).
Hoy en dia se acepta que las intrusiones de ozono estratosférico son
importantes en primavera cuando la altura de la troposfera comienza a crecer,
aunque estas contribuciones rara vez alcanzan la superficie. Por tanto, en
zonas quimicamente activas, en presencia de la radiacion solar, la fotoquimica

domina la abundancia de ozono en la troposfera. (Lelieveld y Dentener, 2000).
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El ozono es un gas de efecto invernadero directo e indirecto, ya que controla
los tiempos de vida de otras especies (IPCC, 2007). Puede causar dafios en

los seres vivos, vegetales y materiales (Bates, 1989; Jacob, 2000).

El ozono puede irritar e inflamar las vias respiratorias a niveles relativamente
bajos, sobre todo durante la realizacion de la actividad fisica y agravar
enfermedades cronicas como el asma y la bronquitis (Lippmann, 1991; OMS,
2005). Estudios médicos han demostrado que dafia los tejidos pulmonares y
gue la recuperacion completa tiene lugar varios dias después de que la

exposicion al ozono haya cesado (USEPA, 2007a).

El ozono puede provocar lesiones en las hojas de las plantas y reducir su
crecimiento. Aunque las plantas responden a largo plazo y de forma
acumulativa a las exposiciones de ozono, son mas sensibles que los seres

humanos a concentraciones elevadas de ozono (OMS, 2005).

La principal reaccion quimica mediante la que se forma ozono en la troposfera
es la fotélisis de NO,, que irradiado por la luz solar produce a&tomos de oxigeno
y NO. Los atomos de oxigeno se combinan rdpidamente con oxigeno molecular
y una tercera molécula M (normalmente N, o O;) que absorbe el exceso de
energia vibracional, para dar ozono. La reaccion que completa el estado
fotoestacionario es la reaccion entre el ozono y el NO para regenerar el NO,:

NO, + hv - NO + 'O (°P) (1)
'OCP)+0,+M - O3+ M 2)
O3+ NO - NO,; + O, (3)

Si no existiesen otras sustancias que convirtiesen el NO a NO, se formarian
cantidades de ozono relativamente pequeias; del orden a las presentes en
atmosferas limpias, entre 20 y 80 ppb (Seinfeld, 1986). No obstante, en presencia
de COV ocurren reacciones que producen radicales muy reactivos capaces de
oxidar el NO a NO, sin consumir ozono; lo que provoca que el ozono se acumule
en la atmosfera. Por tanto, los COV suponen una via adicional de conversion de

NO a NO,, como se puede apreciar en el esquema representado en la figura 2.1.:
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o HO OH
voc ROz RO
Oy
NO NO; NO NO:
k hv hw
Oy (87}
Oy 04

Figura 2.1: Esquemas de conversion de NO a NO ,y formacion de ozono: en
ausencia de COV (izquierda) y en presencia de COV (  derecha), (Atkinson, 2000).

Los procesos fotoquimicos descritos se inician por la radiacion solar, momentos
después de la salida del sol cuando comienzan a generarse radicales hidroxilo
(OH") que durante las horas de luz dominan la quimica tanto en atmdsferas
limpias como en contaminadas (Rohrer y Barresheim, 2006). Los radicales
hidroxilo son consumidos por los COV, para dar lugar a productos de oxidacién
faciles de eliminar mediante deposicion seca o humeda (Lelieveld et al., 2004;
Azimi et al., 2005) y ozono. Durante la noche, los COV apenas se consumen,
pero suelen mantenerse a concentraciones relativamente elevadas, debido a

que las condiciones atmosféricas nocturnas dificultan la dispersion.

Algunos estudios evidencian cierta estabilizacion en los niveles de ozono en
Europa (Krzyscin et al., 2007), pero deben disefiarse estrategias para el control
de su formacion. Ademas, antes de aplicar cualquier estrategia, es necesario
llevar a cabo medidas de sus principales precursores, COV y NOx (Navazo et
al., 2003a), asi como de ozono, para estudiar su transporte a escala regional
(Alonso et al., 2000; Gangoiti et al., 2002; Millan et al., 2000).

La modelizacion puede servir de gran ayuda para entender el impacto y

transporte de los COV en la quimica troposférica global (Poisson et al., 2000).
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» Estrategias de control de smog fotoquimico

Tradicionalmente, la reduccion de los niveles de ozono durante episodios de
smog fotoquimico se ha llevado a cabo mediante el control de precursores: NOy
y COV totales, sin especiacion (USEPA, 1999a). La efectividad de estas
estrategias de control es fuertemente dependiente de la relacion de
concentracion entre NOy y COV, ya que determina qué especie domina el
proceso de formacion de ozono. En la figura 2.2 se puede observar que la
formacion de ozono es un proceso no lineal en relacion a los NO, y COV. (Stein
et al., 2005).
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Figura 2.2. Concentraciones de ozono generadas a pa  rtir de diferentes niveles de
concentracioén de COV totales y NO « (Jenkin y Clemisthaw, 2000)

Si el cociente [COV]/[NO,] es bajo, el proceso de formacién de ozono esta
limitado por la disponibilidad de COV, por lo que la reduccion de emisiones de
COV resulta eficiente en el control de la formacién de ozono. En el caso
contrario, un cociente [COV]/[NO,] elevado, la formacion de ozono esta limitada
por la disponibilidad de NOy y la reduccion de las emisiones de COV no es
efectiva. En valores intermedios, seran efectivos tanto del control de la

concentracion de COV como la de NOx (Blanchard y Fairley, 2001).
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En los alrededores de las areas urbanas la formacion de ozono suele estar
limitada por los NOy (Lewis et al., 2000; So y Wang, 2004), asi como en zonas
rurales, donde la emisiébn de COV biogénicos es considerable y no existen
fuentes directas de NOy (Sillman, 1999; North Carolina State University, 2006).

En un penacho recién emitido por un proceso de combustién, la formacion de
ozono suele estar limitada por los COV; ya que su emision es muy baja en
comparacion con las de NOy. Por tanto, las estrategias de control de formacién
de ozono dependen de la especie limitante del proceso, lo que ayuda a
implantar estrategias de control eficaces en cada zona y época del afio (Jacob
et al., 1995).

= Escalas de reactividad

La contribucion relativa de cada COV individual a la formacion de ozono es
muy variable, debido a que las diferencias en reactividad y estructura
determinan el mecanismo de reaccion (Derwent et al., 2007a). Por esta razén,
se han desarrollado varias escalas de reactividad, segun la capacidad de cada
CQV para formar ozono a partir de una cantidad determinada de NOy en unas
condiciones dadas. Los cuatro métodos mas utilizados para elaborar escalas
de reactividad son: los estudios en camaras de smog, los coeficientes de
reaccion de COV con radicales hidroxilo, los modelos de simulacién de calidad

de aire y los mecanismos quimicos detallados.

Los estudios en cAmaras de smog simulan las condiciones de la atmésfera,
con determinadas concentraciones de cada COV individual, NOy, otros
contaminantes, radiacion y temperatura (Carter et al., 1995). El inconveniente
es que las camaras de smog no reproducen exactamente las condiciones
reales de la atmésfera (Carter, 1995). Se utilizan para determinar la actividad
fotoquimica de los COV y los productos secundarios a los que dan lugar; para
finalmente obtener escalas de reactividad (Huess y Glasson, 1968; Dimitriades
y Joshi, 1977).
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Las escalas de reactividad basadas en constantes de velocidad del ataque de
radicales hidroxilo a los COV, son sencillas de elaborar. El uso de este tipo de
escalas esta limitado, ya que ignoran algunos aspectos importantes de las
reacciones complejas que ocurren en las mezclas de COV y NOy, como la
formacion de otros radicales después del ataque de radicales hidroxilo a los
COV (Carter y Atkinson, 1987, Karl et al., 2001).

Las escalas de reactividad son muy utiles para la prediccion de los tiempos de
vida troposféricos de los COV, ya que la principal via de eliminacion de los
COV es su reaccion con los radicales hidroxilo. En la figura 2.3, se muestra la
reactividad de los COV por familias. Se observa que cuanto mayor es el
numero de atomos de carbono mayor es la reactividad, ya que existe un mayor
namero de enlaces carbono-hidrogeno para que ocurra la abstraccibn mediante
radicales hidroxilo (Jacob, 1999; Atkinson et al., 2008a).
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Figura 2.3. Constantes de velocidad con radicales h  idoxilo (izquierda) y tiempos
de vida troposféricos aproximados para los COV meno s reactivos (derecha).
El CO se incluye para comparacion. (Parrish et al., 1998).

Los modelos de simulacion de calidad del aire utilizan los mecanismos de
reaccion desarrollados a partir de los estudios en camaras de smog, simulando
los incrementos en la formacion de ozono resultantes de la adiciéon de COV en

un area urbana, en condiciones en las que la disponibilidad de COV limite el
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proceso (Carter y Atkinson, 1989). Asi, se estiman los moles de ozono formado
por mol de carbono de cada especie individual que se adiciona (Carter, 1994).
Este método se ha extendido considerablemente y es la base de la aceptada
escala MIR (Maximum Incremental Reactivity), en la que se describen los

mecanismos de de todas las reacciones fotoquimicas en detalle (Carter, 2007).

Derwent y Jenkin (1991) utilizaron el mecanismo quimico detallado Master
Chemical Mecanism (MCM) en un modelo fotoquimico de trayectoria, para
estimar el incremento de ozono producido al adicionar masas cada vez
mayores de cada COV individual. Asi, se definio por primera vez el concepto de
Potencial de Creacion de Ozono Fotoquimico (Photochemical Ozone Creation
Potential, POCP), para determinar la contribucién de cada COV individual a la
formacion de ozono troposférico. Se define como el cociente entre incremento
observado en el ozono formado debido a un COV determinado y al eteno, que
se toma como referencia y al que se le asigna un valor de POCP de 100
(Derwent et al., 1996 y 1998).
pocP = % 1109
O3’eteno

La principal limitacion de la aplicacion de este tipo de modelos es la
complejidad de las reacciones que tienen lugar. Ademas, deberia tenerse en
cuenta la quimica heterogénea, ya que aunque no hay evidencia de pérdidas
significativas de ozono en la superficie de los aerosoles, otras especies que
participan activamente en la quimica del ozono (radicales peroxilo,
hidroperoxilo, peroxiacetilo, NOy, etc.) se ven afectadas por este tipo de
procesos (Jacob, 2000).

Aunque existe controversia sobre qué escala puede resultar mas adecuada,
todas requieren para su aplicacion el conocimiento de las concentraciones de
COV individuales y su evolucién espacial y temporal a lo largo de las horas
diurnas; de ahi la importancia de la determinacion sistematica e individualizada
de COV.



18

Capitulo 2

En la tabla 2.1 se muestran los valores de reactividad de varios COV basados
en las escalas MIR (Carter, 2007) y POCP (Derwent et al., 2007a), asi como

las constantes de reaccion a 298 K para las reacciones de hidrocarburos

individuales (Atkinson y Arey, 2003) y compuestos clorados (Atkinson et al.,
2008b) con radicales ‘OH, NO3'y Os.

Tabla 2.1. Reactividad de varios COV.

c Reactividad k (298 K), (cm °-molecula *-s™)
ompuesto MIR . .

(g O4/g COV) PCOP OH O, NO,
Alcanos lineales
metano 0.014 6.40-10° <1-10™®
etano *? 0.26 8 2.48.10" <1.10"
propano “* 0.46 14 1.09-10% <7-10"
n-butano *? 1.08 31 2.36-10™ 4.59.10"
n-pentano 1.21 40 3.80-10% 8.70-10"
n-hexano *? 1.13 40 5.20-10% <1-10" 1.10-10™°
n-heptano 0.97 35 6.76-10" 1.50-10"°
n-octano 2 0.80 34 8.11.10% 1.90-10™°
n-nonano * 0.68 34 9.70-10™ 2.3-10%
n-decano 2 0.59 36 11.0-10" 2.8.10%°
n-undecano 2 0.52 36 12.3-10%
Alcanos ramificados
2-metilpropano *? 1.18 28 2.12-10" 1.06-10"°
2-metilbutano - 1.35 34 3.60-10™ 1.62-10%°
2,2-dimetilbutano 2 1.11 22 2.23.10%
2,3-dimetilbutano 2 0.90 50 5.78-10" 4.40-10"°
2-metilpentano™? 1.40 41 5.20-10" 1.80-10™°
3-metilpentano 2 1.69 43 5.20-10% 2.20-10™'°
2,2-dimetilpentano 1.04
2,4-dimetilpentano * 1.46 4.77-10% 1.50-10°
2,2,3-trimetilbutano 1.05 3.81.10% 2.40-10*°
3,3-dimetilpentano 1.12 4.80-10%
2-metilhexano 2 1.09 32 4.80-10™
2,3-dimetilpentano 2 1.25
3-metilhexano 2 1.50 42
3-etilpentano 1.78
2,2,4-trimetilpentano 1.20 3.34.10% 9.00-10™"°
2,2-dimetilhexano 0.94
2,5-dimetilhexano 1.34 <1-10"
2,3,4-trimetilpentano 2 0.95 6.60-10
2,3-dimetilhexano 1.09
2-metilheptano 2 0.97 34
4-metilheptano 1.14
3-metilheptano 2 1.12 37
3,5-dimetilheptano 1.42
2,3-dimetilheptano 0.98
3,4-dimetilheptano 1.13
2-metiloctano 0.73 34
3-metiloctano 0.88 34
3,3-dietilpentano 1.12
2,2-dimetiloctano 0.76
3,3-dimetiloctano 1.00
2,3-dimetiloctano 0.76
2-metilnonano 0.63 35
3-metilnonano 0.66 39
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Reactividad k (298 K), (cm °-molecula *-s™)
Compuesto MIR . .
(g O4/g COV) PCOP OH O, NO;
Alquenos lineales
eteno 12 8.88 100 8.52.10% 1.59.10" 2.05.101
propeno *? 11.57 117 2.63.10" 1.01-10" 9.49.10*°
trans-2-buteno *? 15.20 116 6.40-10" 1.90-10® 3.90-10%
1-buteno *? 9.57 104 31.4-10% 9.64-10% 1.35-10%
cis-2-buteno 12 14.26 113 5.64-10% 1.25.10® 3.52.10%
1,3-butadieno 2 12.45 89 6.60-10" 6.30-10'° 1.00-10™"®
1-penteno ** 7.07 95 3.14.10" 1.06-10" 1.50-10™
trans-2-penteno - 10.47 111 6.70-10" 1.60-10'°
cis-2penteno *? 10.28 109 6.50-10™ 1.30-10"
1-hexeno 5.35 88 3.70-10% 1.13-10" 1.80-10%
1-hepteno 4.29 4.00-10" 1.20-10" 2.00-10™
Alquenos ramificados
2-metil,1-buteno 6.31 75 6.10-10% 1.40-10"
3-metil,1-buteno 6.85 73 3.81.10% | 0.95-10%, a
2-metil,2-buteno 14.20 82 8.69-10" 40.3-10" 9.37-10™"
isopreno ** 10.48 114 1.00-10™ 1.27-10"
Alquino
acetileno 12 0.95 7 -
Cicloalcanos
ciclopentano ? 2.24 4.97-10%
metilciclopentano * 2.05 49
ciclohexano ? 1.14 28 6.97-10% 1.40-10™°
metilciclohexano 2 1.56 65 9.64-10% <1.10M
1,4-dimetilciclohexano(cis) 1.48
1,4-dimetilciclohexano(trans) 1.48
1,2-dimetilciclohexano(cis) 1.27
etilciclohexano 1.35 63
Aromaticos
benceno *? 0.69 10 1.22.10* <3.00-10"
tolueno 2 3.93 44 5.63-10% 7.00-10Y
etilbenceno *? 2.96 46 7.00-10% <6.00-10™"°
m-xileno *? 9.73 86 13.6-10% 2.60-10%
p-xileno 5.78 72 2.31.10" 5.00-10*°
o-xileno *? 7.58 78 1.43-10" 4.10-10%
i-propilbenceno ? 2.45 32 6.30-10"
n-propilbenceno 2 1.96 38 5.80-10% <1.10%
m-etiltolueno 2 7.39 78 1.86-10% '
p-etiltolueno * 4.39 63 1.18-10"
1,3,5-trimetilbenceno 2 11.75 107 5.67-10% 8.80-10%
o-etiltolueno 2 5.54 73 1.19-10% 8.60-10°
1,2,4-trimetilbenceno *? 8.83 110 3.25.10% 1.80-10"°
1,2,3-trimetilbenceno *? 11.94 105 3.27-10% 1.90-10"°
m-dietilbenceno 2 7.08
p-dietilbenceno ? 4.39
estireno 2 1.66 5 5.80-10% 1.70-10" 1.50-10"
naftaleno 3.28 2.30-10" <2.00-10%
Clorados
tetracloruro de carbono 0.00 <5.0-10% b
tricloroetileno 0.08 29| 2.010% b|<5010% b | 3.5107% b
tetracloroetileno 0.03 1| 1610 b| <10.10%, b | <1010, b
Monoterpenos
a-pineno 4.49 68 5.23-10" 8.40-10" 6.16-10"
B-pineno 3.43 33 7.43-10° 1.50-10" 2.51.10%
canfeno 5.30-10% | 9.00-10%, b 6.60-10%
limoneno 4.50 1.64-10% 2.10-10% 1.22-10"
3-careno 3.18 8.80-10" 3.70-10" 9.10-10

1 COV cuya medida es recomendada mediante la Directiva 2008/50/CE
2 COV medidos en las PAMS de la USEPA

a: 293 K; b: 296 K
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Aunque estas escalas de reactividad se elaboren de diferente manera, todas
coinciden en que los alquenos tienen el mayor potencial de creacion de ozono,
seguidos de los compuestos aromaticos, los cicloalcanos, alcanos y, por ultimo,
los compuestos clorados. Excepto el metano, los alcanos reaccionan mas
rapidamente con los radicales hidroxilo que con el ozono. Los compuestos
aromaticos, monoterpenos y sobre todo, los alquenos, muestran constantes de
reaccion mayores con ozono que con el radical hidroxilo. Por otro lado, los
valores de las constantes de reaccion de los COV respecto a los radicales
nitrato muestran valores muy bajos en relacion a las reacciones con radicales

hidroxilo y ozono.

Recientemente, se ha determinado el POCP para distintas fuentes de COV,
con el objetivo de controlar no sélo aquellas fuentes que mas emiten, sino
aguellas que tienen mayor capacidad de formacion de ozono troposférico
(Derwent et al.,, 2007a). Se ha propuesto una estrategia de reduccién en la
produccion de ozono basada en la diferente reactividad de los COV, mediante
la sustitucién de los compuestos aromaticos en los disolventes por otros
compuestos menos reactivos (Derwent et al., 2007b). No obstante, no se tienen
en cuenta otros efectos secundarios que pueden tener estos compuestos,

como la formacion de aerosoles y la toxicidad.

Otra estrategia propuesta es el uso de gas licuado de petrleo como
combustible en vehiculos. Aunque las emisiones son mayores en cantidad
respecto a los vehiculos que emplean gasolina como combustible, su potencial

de formacion de ozono es menor (Chang et al., 2001).

Con el fin de reducir las emisiones de COV, Actualmente, la volatilidad de los
combustibles en Europa estd regulada mediante la Directiva 2003/17/CE,
segun las caracteristicas climéaticas de cada pais miembro y la época de afio.
Para disminuir las pérdidas por evaporacion, se reduce la presion de vapor de
la gasolina durante los meses de verano y para reducir las emisiones se reduce
el contenido en oxigeno, alquenos, aromaticos, benceno y sulfuros. Estas

medidas, no solo suponen una disminucién en las emisiones de CO, COV y
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NOy, sino que también se reduce la reactividad de los COV emitidos
(Winebrake y Deaton, 1999; Kirchstetter et al., 1999a y 1999b).

Para la gestion de algunos contaminantes de origen fotoquimico, la directiva
2008/50/CE recomienda la medida especiada de 30 COV precursores de 0zono
(sefalados en la tabla 2.1) y la medida de hidrocarburos totales no metanicos.
En EEUU, el programa EMAP (Environmental Monitoring and Assessment
Program) de la USEPA tiene como objetivo utilizar los datos experimentales,
para evaluar las condiciones ecoldgicas actuales y pronosticar los riesgos
futuros en los recursos naturales. En concreto, las Photochemical Assessment
Monitoring Stations, PAMS, miden un total de 55 COV precursores de ozono
gue se han sefialado en la tabla 2.1 (USEPA, 1996).

La recomendacion europea y el programa PAMS presentan limitaciones
respecto algunos alquenos importantes como precursores de ozono (1-hexeno,
1-heptano y los metilbutanos) y monoterpenos. Por otro lado, la medida
estadounidense no incluye el 1,3-butadieno y la recomendacion europea
tampoco incluye varios compuestos aromaticos de elevada reactividad e
importante potencial de formaciéon de ozono: o-, m- y p-etiltolueno y m- y

p-dietilbenceno.

Por altimo, los COV clorados son compuestos que no son importantes como
precursores de 0zono, ya que son muy poco reactivos y persistentes; pero
pueden dafar la capa de ozono (Atkinson et al. 2008b). El tetracloruro de
carbono, por ejemplo, es un compuesto que dafla la capa de ozono
estratosférico por tener un tiempo de vida muy elevado: 26 afios (WMO, 2003).
Por este motivo, mediante el protocolo de Montreal (1987) se prohibidé su uso
para finales de 1995 en paises desarrollados y en 2010 en paises en via de
desarrollo (Ozone Secretariat. United Nations Environment Programme, 2006).
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2.2.2.LOS COV: EFECTOS EN LA SALUD

Los efectos adversos de los COV en la salud humana son muy diferentes en
funcidbn de cada especie, por lo que es importante realizar una medida
especiada para identificar y cuantificar el riesgo que supone su presencia en el
aire ambiente. Para ello, se requiere llevar a cabo las siguientes etapas:
identificacion del riesgo, evaluacion de la dosis-respuesta, evaluacion a la
exposicion y, por ultimo, la caracterizacion del riesgo, que integra las tres

etapas anteriores (Mdller et al., 1994).

La identificacion del riesgo  consiste en establecer el tipo de lesion o
enfermedad producida tras la exposicidén a una sustancia determinada. Aunque
muchas enfermedades dependen de agentes hereditarios, por ejemplo entre el
5y 10% de los canceres (Boeglin et al., 2006), hay que tener en cuenta el dafio
gue ocasionan en los genes factores ambientales como las sustancias

guimicas o la radiacion solar.

Muchos COV son considerados toxicos, mutagénicos, cancerigenos y/o
causantes de otras enfermedades cronicas como asma (OMS, 2000). Existen
numerosos estudios cientificos para identificar el riesgo potencial que puede
suponer la exposicion a COV. Varios estudios epidemioldgicos evidencian la
relacion del asma con la exposicién a algunos contaminantes téxicos presentes
en el aire ambiente entre los que se encuentran varios COV (Delfino, 2002). Sin
embargo, otros estudios no han encontrado ninguna correlacion entre la
contaminacion atmosférica y enfermedades como el cancer infantil, utilizando
para ello varios trazadores entre los que se encuentra el benceno (Rasschou-

Nielsen et al., 2001). Por tanto, los resultados son contradictorios.

La evaluacion de la dosis-respuesta  implica la descripcién de la relacion
cuantitativa entre la exposicion a una sustancia y el grado de la lesion,
intoxicaciéon y/o enfermedad que ocurren como consecuencia, para conocer Si
se produce un incremento en el riesgo con el aumento de concentracion. Por

ejemplo, bajos niveles de concentracion de tolueno, pueden causar problemas
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asmaticos y respiratorios; mientras que niveles mas altos pueden llegar a ser

narcoticos o incluso derivar en un fallo neurofuncional (Jones, 1999).

Tam y Neumann (2004) estudiaron si alguno de los 188 contaminantes
peligrosos del aire: HAP, Hazardous Air Pollutants (USEPA, 2006a) entre los
que se encuentran 97 COV, excedian los umbrales considerados perjudiciales
para la salud. Concluyeron que 8 de ellos contribuyen en un 80% del
incremento del riesgo de contraer cancer por inhalacion, entre los que se
encuentran dos COV: el benceno y el tetracloruro de carbono. Los niveles de
concentracion en los que algunos de estos compuestos se encuentran en el
aire, frecuentemente son del orden de magnitud de los limites de deteccion de

los equipos de medida, lo que dificulta la evaluacion dosis-respuesta.

La evaluacion a la exposicidbn  consiste en describir la naturaleza y tamafio de
la poblacion expuesta a una sustancia, asi como la magnitud y la duracion de la
exposicion. Se puede calcular como el producto de la concentracion media de
una sustancia por la duracion de su exposicion. No obstante, las
concentraciones son muy variables en funcién del lugar, por lo que se deben
tener en cuenta tanto espacios exteriores como interiores (Kuo et al., 2000;
Wallace et al., 2001; Lai et al., 2004a). Ademas, los seres humanos pasan gran
parte del tiempo en ambientes interiores, sobre todo en paises desarrollados,
por lo que es importante la evaluacion de la calidad del aire en dichos
ambientes (Brown, 2000).

Son varios los estudios en los que se ha comprobado que las concentraciones
de COV en aire interior son habitualmente mayores que en el exterior (Edwards
et al., 2001b; Fisher, 2000; Ohura et al., 2006; Schneider et al., 2001). Sin
embargo, Kim et al. (2001) evidenciaron que las concentraciones interiores no
siempre superan las exteriores, ya que existe una demora en el tiempo en el
que se produce el maximo de concentracion en el interior respecto del
ambiente exterior. Otros factores que pueden afectar a las concentraciones de
COV en interior son el grado de ventilacion y la existencia de fuentes interiores
como el humo del tabaco, utilizacion de productos de limpieza, emisiones

derivadas de la preparacion de alimentos, calefacciones, aparatos de aire
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acondicionado, residuos de barniz o pintura etc. (Barro et al., 2009; Jia et al.,
2008a), ordenadores, fotocopiadoras e impresoras (Destaillats et al., 2008); asi
como la época del afio, ya que en verano el aumento de temperatura provoca

una mayores emisiones de COV por evaporacion (Stocco et al., 2008).

Para evaluar la exposicion se pueden utilizar diferentes herramientas:
monitores personales (Edwards et al., 2001a; Tovalin-Ahumada y Whitehead,
2007), dosimetros pasivos (Sexton et al., 2004), modelos de exposicidon
(Rappaport y Kupper, 2004), o la monitorizacién biolégica. Aunque esta Ultima
técnica requiere medios mas costosos que las anteriores, se evaluan la
exposicion y el riesgo que tienen los agentes tdéxicos y sus metabolitos en los
tejidos, secreciones, excreciones o combinaciones de las mismas. Ademas, se
tiene en cuenta la toxicocinética o la manera en la que se absorbe el
contaminante en el cuerpo humano, su distribucion y eliminacion, mediante un

metabolito o excrecion (Heinrich-Ramm et al., 2000).

Para calcular la exposicion hay que estimar la cantidad de contaminante
inhalada por cada persona (Guo et al, 2004a). Debe conocerse Ila
concentracion de cada compuesto, la duracion total a la exposicion o
frecuencia con la que el individuo se expone al contaminante y la tasa de
inhalacion de cada persona, que varia con la edad y con el peso corporal.
Ademas, hay que tener en cuenta que aungue las concentraciones a las que
esta expuesto un ser humano en un momento puntual puedan ser inofensivas,

la exposiciéon a largo plazo puede tener efectos adversos (Son et al., 2003).

Mediante la caracterizacion del riesgo se determina la probabilidad que
tienen los seres humanos de sufrir efectos asociados a la toxicidad de cierta
sustancia, mediante la integracion de las tres etapas anteriores. Normalmente,
se distingue entre las sustancias que son cancerigenas y las que no lo son
(USEPA, 2005; Strum et al., 2006). Para las sustancias cancerigenas se evalla
el incremento del riesgo de padecer cancer durante la exposicion a lo largo de
la vida, expresada como la probabilidad de padecer cancer después una
exposicion continua durante 70 afios. Para aquellas sustancias no

cancerigenas se comparan los niveles de exposicion para los que no se
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observan efectos adversos (NOAEL, No Observed Adverse Effect Level), la
dosis diaria admisible (ADI, Aceptable Daily Intake) o la concentracion de
referencia o la concentracién a la que la poblacibn humana puede estar
expuesta sin que se detecten efectos adversos a lo largo de una vida (RfC,
Reference Concentration), (Herber et al., 2001). De cualquier manera, resulta
dificil evaluar si un compuesto es cancerigeno, ya que en la gran parte de los
casos los ensayos son realizados con animales y no es posible extrapolar

directamente los resultados a los seres humanos (Gamo et al., 2003).

= Estrategias de control del riesgo de exposicion de cov

La Guia sobre calidad del aire para Europa de la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS, 2000), tiene como objetivo la proteccion de la salud publica de los
efectos adversos de la contaminacion del aire y la reduccion de los
contaminantes peligrosos para la salud y el bienestar. En la guia, se
seleccionan varios contaminantes para los que se revisa su riesgo para la

salud, entre los que se encuentran el ozono y los COV y COSV de la tabla 2.2:

Tabla 2.2. COV que presentan riesgo para la salud s egun la OMS (2000)

1,2-dicloroetano

1,3-butadieno

acrilonitrilo

benceno

*bifenilos policlorados

cloruro de vinilo

*dibenzodioxinas y dibenzofuranos policlorados
*hidrocarburos aromaticos policiclicos

diclorometano
disulfuro de carbono
estireno
formaldehido
tetracloroetileno
tolueno
tricloroetileno

*Compuestos repartidos en fase gaseosa y particulada

Algunos de estos compuestos, tienen limites de calidad de aire establecidos
para toda la Union Europea y su medida esta actualmente regulada mediante la
Directiva 2008/50/CE relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmésfera
mas limpia en Europa y la Directiva 2002/3/CE relativa al ozono en aire
ambiente, entre otras. La disponibilidad de datos de concentracion ambiente de
dichos contaminantes atmosféricos es, por tanto, esencial para evaluar el

riesgo (Europa: El portal de la Union Europea, 2003).
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La Agencia Europea de Medio Ambiente, EEA, ha propuesto una estrategia
sobre medio ambiente y salud, para conocer los efectos de la exposicion a
contaminantes presentes en el medio ambiente. Para ello, se hace un estudio
de las amenazas para la salud, sobre todo para grupos susceptibles, como los
nifios. Asi, se pretende prevenir nuevas amenazas Yy reducir las enfermedades

relacionadas con factores medioambientales (EEA, 2003).

La perspectiva estadounidense tiene en cuenta los efectos complejos de la
combinacion de diferentes contaminantes. El objetivo general de la Estrategia
Integrada de Toxicos del Aire Urbano, es la proteccion de la salud publica y del
medio ambiente, enfocada particularmente a areas urbanas donde la
concentracion de los compuestos que pueden ser toxicos es elevada y existe
una mayor densidad de poblacion (USEPA, 1999a).

Esta estrategia evalla los riesgos asociados con todos los tipos de fuentes
para cada contaminante, para mediante la integracion de todas las actividades,
valorar el riesgo a la exposicién de cada toxico individual. Es decir, se basa en
la reduccion de los efectos adversos que provocan en la salud los compuestos
presentes en el aire urbano, tanto si estan relacionados con el cancer o no. Por
este motivo, se evallan los efectos adversos derivados de la exposicién de los
188 contaminantes peligrosos del aire, 97 de los cuales son COV (Clean Air
Act; USEPA, 2006b) y se clasifican por sus propiedades cancerigenas segun el
Sistema Integrado de Informacién del Riesgo, IRIS (USEPA, 2005) en los 5
grupos recogidos en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Clasificacion de las sustancias segin su s propiedades cancerigenas
(USEPA, 2009c)

Grupo A: Cancerigeno para humanos

Grupo B1: Cancerigeno probable para humanos, basado en evidencia limitada de
gue es cancerigeno para humanos.

Grupo B2: Cancerigeno probable para humanos, basado en evidencia limitada de
gue es cancerigeno para animales.

Grupo C: Evidencia de que es posible que sea cancerigeno para humanos

Grupo D: No hay suficiente informacién para clasificarlo como cancerigeno para
humanos

Grupo E: No es probable que sea cancerigeno para humanos
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La Agencia Internacional para la investigacion del cancer asociada a la OMS,
realiza una revision de agentes segun sus propiedades cancerigenas y los
clasifica en diferentes grupos de manera similar a la USEPA, segun la tabla 2.4
(IARC, 2008).

Tabla 2.4. Clasificacion de las sustancias segun su s propiedades cancerigenas
(IARC, 2009)

Grupo 1. Cancerigeno para humanos

Grupo 2A: Probable cancerigeno para humanos

Grupo 2B: Posible cancerigeno para humanos

Grupo 3: No clasificable como cancerigeno para humanos
Grupo 4:  Probable no cancerigeno para humanos

Una vez definidas las propiedades cancerigenas de los 188 compuestos
peligrosos del aire, se seleccionan los 33 téxicos del aire que suponen una
mayor amenaza para la salud publica en las zonas urbanas, para los que se
regulan las fuentes mayoritarias. Ademas de metales pesados y sus
compuestos, bifenilos policlorados y materia organica policiclica, la lista incluye

los COV y COSV que se presentan en la tabla 2.5:

Tabla 2.5. COV que se encuentran entre los 33 compu  estos toxicos del aire de la
USEPA (1999a)

1,1,2,2-tetracloroetano
1,2-dicloroetano
1,2-dicloropropano

dibromuro de etileno
diclorometano

; *dioxinas
1,3-butadieno formaldehido
1,3-dicloropropeno : .

hidracina

acetaldehido * . L. o
material organica policiclica

acrilonitrilo Lo .
. 6xido de etileno
acroleina quinolina
benceno .
*bifeni liclorad tetracloroetileno
ifenilos policlorados tetracloruro de carbono
cloroformo

tricloroetileno

cloruro de vinilo

*Compuestos repartidos en fase gaseosa y particulada

En la tabla 2.6 se presenta un resumen de las propiedades como toxicos y
cancerigenos de COV y COSV seleccionados por estar incluidos en La Guia
sobre calidad del aire para Europa de la OMS o en la base de datos IRIS de la
USEPA.
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Tabla 2.6. Resumen de las propiedades respecto a la

clasificacion segun sus propiedades cancerigenas

toxicidad de algunos COV y

Compuesto

Efectos adversos en la salud debidos a la
inhalacién

Propiedades
cancerigenas

(USEPA, | (IARC,
2009c) | 2009)

acrilonitrilo 2

Cancerigeno para animales. La evidencia de
que sea cancerigeno para humanos esta
limitada. Riesgo de padecer cancer (exgosicién
a 1 pg/m® a lo largo de la vida): 2:10° (OMS,
2000)

Bl 3

benceno *?

Cancerigeno, hematotéxico y genotoxico.
RiesgSO de padecer cancer (exposicion a 0.17
ug/m® a lo largo de la vida): 1-10°

*pifenilos
policlorados 2

Probable cancerigeno para humanos (OMS,
2000)

B2 2A

1,3-butadieno *?

Irritacion y efectos adversos en el sistema
nervioso central. (OMS, 2000).

disulfuro de carbono

Efectos adversos en el sistema vascular y en el
sistema nervioso central y periférico. Limite de
exposicion (24 horas): 100 pg/m® (OMS, 2000).

ciclohexano

En animales, causa reduccion del peso de las
generaciones sucesivas (USEPA, 2009c, IRIS,
2003)

cloruro de vinilo 2

Cancerigeno para humanos Riesgo de padecer
cancer (exg)osici(’)n a 1 pg/m® a lo largo de la
vida): 1-10” (OMS, 2000)

*dibenzodioxinas y
dibenzofuranos
policlorados 2

Dibenzo-p-dioxinas
(excepto 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina)

2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina

Dibenzofuranos policlorados

1,2-dicloroetano

Cancerigeno para animales. Efectos adversos
en el sistema nervioso central en humanos
(OMS, 2000).

diclorometano
(cloruro de metileno)

Afecta al sistema nervioso central. No existe
evidencia de que sea cancerigeno. Limite de
exposicion (24 horas): 3 mg/m3 (OMS, 2000).

estireno

Genotoxico. Causa efectos adversos en el
sistema nervioso central (reduccién de la
agudeza visual y verbal). No hay resultados
concluyentes de que sea cancerigeno para
humanos. Limite de exposiciéon (30 min): 70
pg/m® (OMS, 2000)

B2 2B

etilbenceno *

Toxico para el desarrollo (IRIS, 1991)

formaldehido *?

Causa irritacién de la garganta, nariz y ojos.
Limite de exposicién (30 min): 0.1 mg/m®. (OMS,
2000).

Bl 1

n-hexano *

Causa neuropatias periféricas (USEPA, 2009C:
IRIS, 1991)

n-heptano *

*hidrocarburos
aromaticos
policiclicos (HAP)

Debido a la complejidad de las mezclas de HAP,
la Guia para la Calidad del aire en Europa de la
OMS utiliza el benzo(a)pireno como indicador.
Ries%o de padecer cancer (exposicion a 0.012
ng/m° a lo largo de la vida): 1-10° (OMS, 2000).

Naftaleno: causa dafios en el sistema
respiratorio (IRIS, 1998)
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Propiedades

Efectos adversos en la salud debidos a la cancerigenas
Compuesto . -
inhalacion (USEPA, | (IARC,
2009c) 2009)

Dafios en el sistema renal en animales (IRIS,

i-propilbenceno 1993) D -

1,1,2,2-

tetracloroetano® ) C 3
Efectos adversos en el sistema nervioso central

tetracloroetileno 2 y urinario. No hay resultados concluyentes de B2 oA
gue sea cancerigeno ioara humanos. Limite de
exposicién: 0.25 mg/m~ (OMS, 2000).

tetracloruro de Puede causar dafios en riflones e higado B2 oB

carbono? (USEPA 2009: IRIS, 2001).

Efectos adversos en el sistema nervioso central
y en el desarrollo del feto (retardo en el
tolueno *? desarrollo, bajo peso al nacer, anomalias en el - 3
esqueleto). Limite de exposicién (30 min): 1
mg/m® (OMS, 2000).

Genotdxico y cancerigeno para animales.
tricloroetileno 2 Ries%o de padecer cancer (exposicion a 2.3 B2 2A
ng/m a lo largo de la vida)= 1-10° (OMS, 2000)

xilenos 2 Causan deterioro en la coordinacidbn motora i 3
(USEPA 2009: IRIS, 2003)

*Compuestos repartidos en fase gaseosa y particulada.
'cov cuya medida es recomendada mediante la Directiva 2008/50/CE
2 COV incluidos en la lista de 33 Téxicos del Aire Urbano de la USEPA

La principal via de exposicion a los compuestos semivolatiles (bifenilos
policlorados, dibenzodioxinas y dibenzofuranos policlorados e hidrocarburos
aromaticos policiclicos) es la ingestion, pero estos compuestos pueden ser
absorbidos por inhalacion. Sin embargo, debido a que la cantidad de bifenilos
policlorados y dibenzodioxinas y dibenzofuranos policlorados absorbida por
inhalacion directa es muy pequefia (entre el 1y 2% y 5% respectivamente), la

OMS no ha podido establecer limites de exposicion por inhalacion.

Muchos de los COV recogidos en la tabla 2.6 se encuentran entre los 33
toxicos del aire y, excepto ciclohexano, todos se encuentran entre los 188
contaminantes peligrosos del aire en EEUU. Entre los COSV, de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos solo esta incluido en esta ultima lista el
naftaleno y del grupo de las dibenzodioxinas y los dibenzofuranos policlorados

la 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina.

El dnico COV de la tabla 2.6 cuya medida es obligatoria en Europa es el

benceno. Para el resto de COV sefialados en la tabla 2.6 su medida es
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recomendada por ser precursores de ozono (Directiva 2008/50/CE). No
obstante, la directiva no se contempla varios COV toxicos, entre los que hay
qgue destacar el cloruro de vinilo por ser cancerigeno para humanos;
acrilonitrilo, estireno, tetracloroetileno, tetracloruro de carbono vy tricloroetileno,
todos ellos probables cancerigenos para humanos y 1,1,2,2-tetracloroetano, del

gue existe evidencia de que es cancerigeno para humanos segun la USEPA.

2.2.3. LOS COV: PRECURSORES DE AEROSOL SECUNDARIO

El aerosol secundario (SA, Secondary Aerosol) se forma mediante procesos de
conversién gas-particula a partir de compuestos de elevado peso molecular
presentes en la atmosfera (Jenkin y Clemitshaw, 2000). Se trata de una
importante contribucion de particulas finas a la atmédsfera, aquellas cuyo
didmetro aerodinamico es inferior o igual a 2.5 ym. Su estudio, es gran
importancia por su influencia en la visibilidad, en el clima, en la quimica
atmosférica y en la salud, ya que son patrticulas inhalables. Los aerosoles, no
solo alteran el clima al absorber y dispersar la radiacién solar, modificando el
balance radiativo de la Tierra; si no que también actian como nucleos de
condensacion de nubes, que a su vez reflejan la radiacion. Estos dos efectos,
contribuyen al enfriamiento y, en cierta manera, contrarrestan el efecto del
calentamiento global (IPCC, 2002; Kanakidou et al., 2005).

Los COV son precursores de aerosol secundario (Pankow et al., 2003). Por un
lado, los COV toman parte en la oxidacién fotoquimica de los 6xidos de
nitrogeno y azufre para dar lugar a nitratos y sulfatos que pueden llegar a
condensar (Pun y Seigneur, 1999). Por otro lado, los productos de oxidacion de
COV, sobre todo de aquellos que contienen 7 o mas atomos de carbono,
pueden dar lugar a aerosol secundario. Si no se produce la fragmentacion de la
molécula, los compuestos oxidados tienen el mismo numero de atomos de
carbono que el compuesto de origen, pero al contener un grupo funcional
oxigenado (acido carboxilico, aldehido, cetona, alcohol o nitrato) tienen menor
volatilidad y pueden llegar a condensar (Bowman et al. 1995). No obstante,
suele producirse la ruptura de la molécula, de manera que los fragmentos se

oxidan fotoquimicamente y pueden llegar a condensar (Hali et al., 1997).
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Ademas, la condensacion directa de compuestos de volatilidad intermedia y

baja puede dar lugar a aerosol secundario (Donahue et al., 2009).

El potencial de formacion de aerosol depende de la reactividad del compuesto
de origen, de las condiciones en que se inicie la oxidacion (ozono, radicales
hidroxilo o nitratos) y de la volatilidad del producto final; ya que para que se
encuentre en fase particulada su presibn de vapor tiene que ser lo
suficientemente baja (Jenkin y Clemitshaw, 2000). Para determinar los
mecanismos de reaccion y la masa de aerosol que se puede formar a partir de
COV se han realizado estudios en cdmaras de smog (Odum et al., 1996,

1997a), cuyos no siempre pueden extrapolarse (Song et al., 2005).

Entre los COV de origen antropogénico los aromaticos que contienen uno o
ningun grupo metilo sustituidos y uno o ningun grupo etilo (tolueno, etilbenceno,
etiltoluenos) son los que dominan el proceso de formacion de aerosoles.
Especies que tienen dos o mas grupos metilo (xilenos, trimetilbencenos,
dimetiletilbencenos, tetrametilbencenos) tienen rendimientos menores (Odum
et al., 1997b).

Entre los compuestos de origen biogénico, los monoterpenos y los
sesquiterpenos son los mayores precursores de aerosol secundario (Sun y
Ariya, 2006). La produccion de aerosol secundario a partir de isopreno tiene un
rendimiento muy bajo, pero la cantidad formada debe tenerse en cuenta debido
a que las emisiones de isopreno son considerables, sobre todo en zonas

boscosas (Claeys et al., 2004; Tsigaridis y Kanakidou, 2007).

= Estrategias de control a la exposicion de particula s finas

En la Guia de calidad del aire de la OMS relativa a materia particulada, el
ozono, el diéxido de nitrégeno y el dioxido de azufre (OMS, 2005), se evalla el
riesgo que supone la exposicion a dichos contaminantes. En lo que a la materia
particulada se refiere, los efectos adversos tienen que ver con enfermedades
del aparato respiratorio y cardiovascular que resultan, sobre todo, de la

exposicion a largo plazo.
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No se ha fijado un umbral por debajo del cual las particulas finas no tengan
efectos, por lo que es necesario reducir su concentracion para garantizar una
mejor calidad del aire. Por ello, se deben llevar a cabo medidas particulas finas,
sobre todo en zonas urbanas e industriales (Directiva 2008/50/CE). Ademas,
para caracterizar la composicion quimica de las particulas finas se deben
determinar, al menos, especies inorganicas (sulfatos, nitratos y amonio entre

otros), carbono elemental y carbono organico.

Las estrategias de control a la exposicion de particulas finas deben tener en
cuenta los COV como precursores de aerosol secundario. Para implementar
este tipo de estrategias, deberian reducirse las concentraciones de aquellos
COV maés susceptibles de formar aerosol secundario, es decir, aquellos con
mas de 7 atomos de carbono. No obstante, la aplicacion de este tipo de
medidas para la reduccion de particulas finas no se ha desarrollado todavia; ya
gue los procesos de formacién de aerosol secundario en los que los COV
toman parte responden a mecanismos complejos y poco estudiados (Jenkin y
Clemitshaw, 2000).

2.2.4.LOS COV: CONTAMINANTES ATMOSFERICOS POR OLOR

Los umbrales de olor suelen estar por encima de las concentraciones de COV
consideradas perjudiciales para el ser humano (Wolkoff y Nielsen, 2001).
Muchas actividades (industrias quimicas, vertederos, depuradoras de aguas
residuales, industrias alimentarias, ganaderas, etc.) emiten COV en cantidades
suficientes para superar los umbrales de olor y generar molestias en las

personas.

La subjetividad para discernir entre olores agradables y desagradables hace
gue sea dificil determinar un umbral que pueda considerarse tolerable. Todavia
no existe legislaciéon nacional que regule el problema de los malos olores. La
norma UNE-EN 13725. "Calidad del aire. Determinacion de la concentracion de
olor por olfatometria dinamica" permite la medida del olor de forma objetiva

mediante la unidad de concentracién de olor por metro cibico (UOg/m?). Es
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aguella concentracion a partir de la cual el olfato humano empieza a percibir su
olor y se define como aquella sustancia o0 mezcla de sustancias que, diluida en
1 m® de gas neutro en condiciones normales, es distinguida de aire exento de
olor por el 50% de los panelistas (Dso: umbral de deteccion), (Valor et al.,
2004).

Cada COV individual tiene un olor caracteristico y su umbral de olor es
diferente (AEA Technology). Los compuestos sulfurados (generalmente de olor
desagradable como por ejemplo el metil mercaptano y sulfuro de dimetilo) y los
oxigenados (de olor desagradable, por ejemplo el acido propionico y el acrilato
de etilo, o de olor agradable, por ejemplo el benzaldehido y n-hexanol) son los

que menores umbrales presentan, incluso, del orden de 1-10° ppb.

Se acepta que los hidrocarburos lineales saturados y la mayor parte de los
insaturados son inodoros, por lo que para detectar su presencia via olfativa
deben encontrarse en concentraciones elevadas; por ejemplo, el etano debe
estar presente en 120000 ppb. Los COV aromaticos (generalmente de olor
agradable, por ejemplo benceno, tolueno y xilenos) y los clorados (por ejemplo
tetracloruro de carbono, tricloroetileno y tetracloroetileno, todos ellos de olor

dulce y caracteristico), presentan valores del umbral de olor intermedios.

2.2.5. REDES DE VIGILANCIA DE LA CALIDAD DEL AIRE

Las Redes de Vigilancia de la Calidad del Aire son sistemas para la deteccion
de niveles de concentracién que puedan resultar perjudiciales para la salud
humana y el medio ambiente. Los resultados proporcionados por las Redes de
Calidad del Aire pueden ser Utiles para establecer estrategias de control para
proteger la salud publica mediante el cumplimiento de la normativa vigente.
Para evaluar si se superan los valores limite establecidos es necesario un
namero minimo de puntos de muestreo, en funcion de la poblacién y del tipo de

zona: urbana, suburbana o rural.
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La EEA intenta coordinar las Agencias Estatales de cada estado miembro para
poder tomar decisiones destinadas a mejorar el medio ambiente. El
procedimiento se basa en reunir los mejores datos disponibles de cada pais,
compilarlos y validarlos a través de la Red de Informacion y Observacion del
Medio Ambiente (EIONET) para ponerla a disposicion de los usuarios. La red
de Control de la Calidad del Aire de Europa (EuroAirnet) coopera con la EEA y
los paises europeos para establecer una red de vigilancia europea y reunir los

datos disponibles en una sola base de datos (AIR BASE).

El dltimo informe europeo de EIONET sobre la monitorizacion y el estado de la
calidad del aire en Europa en el afio 2006, especifica que 478 estaciones de las
casi 4000 integradas en la red estan ubicadas en Espafia (Mol et al., 2008).
Aunque se mide ozono en 374 estaciones espafiolas integradas en la red
EIONET, en ninguna de ellas se miden COV especiados. El benceno, cuya
medida en aire ambiente es obligatoria, se mide en 62 estaciones. Mediante la
directiva 2008/50/CE se establece que el valor limite promedio anual de
benceno para la proteccion de la salud humana es de 5 pug/m™, referido a una
temperatura de 293 Ky a una presion de 101.3 kPa; es decir, 1.54 ppb. Para el
ozono, los umbrales de informacion y alerta, promedios de una hora son 180 y
240 ug/m™ también referidos a 293 K y 101.3 kPa.

Asimismo, la directiva 2008/50/CE recomienda la medida especiada de 30 COV
e hidrocarburos totales no metanicos, TNMHC, recomendacién seguida por
algunos estados miembro de la Union Europea como Reino Unido, Austria,
Alemania o Paises bajos; que incluyen estaciones en las que se miden uno o
varios COV. La tendencia actual es incluir medidas especiadas de COV,
teniendo en cuenta sobre todo, los TNMHC y los contaminantes habitualmente
denominados BTEX: benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos; por ser algunos
de ellos compuestos téxicos (OMS, 2000).

La red de calidad del aire de la USEPA, integra las estaciones de Medida de
Valoracion de Contaminantes Fotoquimicos (PAMS), donde se miden un total
de 55 COV precursores de ozono (USEPA, 1996), algunos de los cuales son

toxicos.
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En la Comunidad Auténoma del Pais Vasco, CAPV, la necesidad de vigilar las
concentraciones de contaminantes en el aire surgio en la década de los afios
70; después de los episodios de Erandio de 1968 y tras la promulgacién de la
Ley 38/1972 de Proteccion del Medio Ambiente Atmosférico y el Decreto
833/1975 que desarrolla dicha Ley. En el afio 1976 se instald en Bilbao la
primera Red Automatica para el Control y Vigilancia de la Calidad del Aire de
todo el Bajo Nervion, siendo la primera a nivel nacional y una de las primeras a

nivel europeo.

En la actualidad, la evaluacion de la calidad del aire en la CAPV se lleva a
cabo mediante un indice de calidad del aire, un valor adimensional que se
calcula a partir de los contaminantes SO,, NO,, PMj,, O3 y CO para cada
estacion de medida. Por otro lado, aunque actualmente no se miden COV
especiados en las estaciones integradas en la Red de vigilancia y control de la
calidad del aire de la CAPV, en algunas de ellas se miden hidrocarburos
totales (Departamento de Medio Ambiente y Ordenacion del Territorio,
Gobierno Vasco, 2009).

2.3. DETERMINACION DE COV EN AIRE AMBIENTE

En la actualidad, las técnicas mas utilizadas para andlisis de COV en aire
ambiente se fundamentan en la cromatografia de gases; que ha experimentado
grandes avances técnicos en los Uultimos afios, tiene capacidad para la

resolucién de un gran niumero de compuestos y elevada sensibilidad.

Las medidas no son sencillas, ya que resulta dificil especiar muestras
complejas de COV, como son las muestras de aire ambiente. Los bajos niveles
de concentracion en que muchos de COV se encuentran en aire ambiente,
hace en muchos casos, necesaria la preconcentracion de la muestra antes del
andlisis. Ademas, la humedad presente en el aire ambiente puede interferir de

manera importante en los analisis.
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En los siguientes apartados se discuten los diferentes métodos de muestreo y
preconcentracion de la muestra y de eliminacion de la humedad de las mismas,

asi como el estado actual de las técnicas de medida de COV.

2.3.1. TECNICAS DE MUESTREO

La toma de muestra es una etapa decisiva; ya que condiciona el resto de
etapas del andlisis. Son muy pocas las técnicas que permiten el analisis directo
sin preconcentracion y aunque el método de muestreo no implique la
concentracion de la muestra, las muestras suelen preconcentrarse antes del
analisis. Por este motivo es muy dificil obtener un valor instantaneo de
concentracion de COV, siendo los valores de concentracion obtenidos
promedios temporales (Wang et al., 1999). A continuacién se describen las

técnicas de muestreo sin y con preconcentracion.

»= Muestreo sin preconcentracion

Las dos técnicas de muestreo sin preconcentracibn mas utilizadas son el
muestreo en canisters, recipientes herméticos de acero inoxidable pasivado y
el muestreo en bolsas selladas de polimeros inertes. Ambas presentan el
inconveniente de que no es posible llevar a cabo la medida de COV en linea;
aunque tienen la ventaja de poder realizar el muestreo integrado durante un
periodo de tiempo especifico, almacenar la muestra durante cortos periodos de

tiempo y realizar el andlisis de muestras por duplicado.

El método de muestreo en el canister consiste en bombear la muestra al
interior del recipiente, donde se establece una presion mayor que la
atmosférica, pudiéndose tomar la muestra de manera desatendida. Se utilizan
sobre todo para el muestreo de COV poco reactivos y no polares; ya que
compuestos de alto peso molecular o polares (oxigenados, clorados o
alquenos) pueden dar lugar a reacciones secundarias en el interior de los
canisters (Kelly y Holdren, 1995; Métodos TO-14A y TO-15: USEPA, 1999b y
1999c).
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Los tipos de canisters se diferencian en el modo en el que se inertiza la
superficie interior del recipiente para evitar que se adhieran los analitos. Los
mas utilizados son los SUMMA canisters, en los que la superficie interior es
pasivada mediante un proceso que combina una fase de electropulido con la
desactivacion quimica. Los canisters revestidos de silice fundida también son

utilizados para multiples aplicaciones (Ochiai et al., 2002).

La ventaja mas importante de éste método de muestreo es que los canisters
pueden conectarse directamente a un cromatografo de gases automatico o se
puede tomar la muestra, almacenarla y después hacer el analisis en el
laboratorio (Mohamed et al., 2002).

El principal inconveniente, ademas de su elevado coste, es que los canisters
deben limpiarse antes de su uso para eliminar interferencias y reducir la
reactividad de la superficie de sus paredes. El procedimiento de limpieza
consiste en el llenado y vaciado del canister varias veces con aire cero a
presién. Es un procedimiento costoso, pero necesario para asegurar de que los
compuestos almacenados no se degradan ni quedan adsorbidos, sobre todo en
aquellos casos en los que el muestreo se realiza en atmésferas muy

contaminadas (Kumar y Viden, 2007; Nelson et al., 2008).

Ademas, se puede producir pérdida de la muestra durante su almacenamiento
bien por descomposicién, procesos de adsorcion y desorcion en las paredes o
reaccion quimica con otras especies. Si el tiempo de almacenamiento de la
muestra es mayor que una semana pueden producirse pérdidas significativas

los compuestos mas reactivos, por ejemplo los alquenos (Sin et al., 2001).

Otro tipo de muestreo sin preconcentracion es el muestreo en bolsas , que
consiste en bombear un caudal de muestra a la bolsa durante un tiempo
determinado. Después, la muestra puede ser almacenada en la bolsa hasta su
analisis, en condiciones controladas y protegida de la radiaciéon solar. Si puede
producirse condensacion, para evitar que los compuestos queden adsorbidos
en las paredes de la bolsa, es necesario calentar la bolsa durante el muestreo y
mantenerla caliente hasta el analisis (Método 18: USEPA, 1994).
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Comercialmente hay disponibles varios tipos de bolsas, siendo las mas
conocidas las bolsas de Teflon y las bolsas Tedlar (Ras et al., 2008). Estas
tltimas, son las mas utilizadas para el muestreo de COV en el aire ambiente,
interior y exterior; asi como para el muestreo de emisiones de chimenea. Las
bolsas Tedlar son inertes, flexibles, resistentes, completamente impermeables
a la mayoria de los gases y adecuadas en un rango de temperaturas entre -72
y 107 °C. Pueden ser transparentes o de color negro, siendo éstas ultimas
adecuadas para el muestreo de compuestos fotosensibles. Las bolsas de
Teflon también son quimicamente inertes, adecuadas para el muestreo de
gases de chimenea y permiten trabajar en un rango de temperatura mas amplio

gue las bolsas Tedlar, entre -240 y 205 °C.

El muestreo en bolsas es sencillo y relativamente barato. La mayor desventaja
son las interferencias procedentes de la bomba de muestreo, de las propias
bolsas o de la degradacion de las muestras. Para evitar estas interferencias
deben limpiarse las bolsas mediante el llenado y vaciado de las mismas con

gases inertes, generalmente nitrégeno o aire cero (Kumar y Viden, 2007).

= Muestreo con preconcentracion

Las técnicas de toma de muestra con preconcentracion mas utilizadas son el
muestreo activo o pasivo en tubos rellenos de adsorbentes, la microextraccion

en fase sélida y la toma de muestra directa con preconcentracion.

El muestreo en tubos rellenos de adsorbente tiene bajo coste y mayor
versatilidad que el muestreo con canisters o bolsas, ya que son mas
manejables y permiten un volumen de muestreo mayor. Ademas, debido gran
namero de adsorbentes disponibles, se pueden muestrear compuestos polares
como no polares, en un amplio rango de volatilidades y familias de
compuestos. La excepcion son los compuestos muy volatiles, de dos o menos
atomos de carbono, para los que son necesarios materiales de gran capacidad
adsorbente para el muestreo a temperatura ambiente (Dettmer y Engewald,
2002). Otros inconvenientes son la necesidad de acondicionar el relleno antes

de su uso y la imposibilidad de llevar a cabo el muestreo en linea.
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Existen dos tipos de muestreo en tubos rellenos de adsorbente, el muestreo en
captadores pasivos o por difusion y el muestreo activo (Martin et al., 2003 y
2005; McClenny et al. 2006). Mediante el muestreo en captadores pasivos los
compuestos de interés se adsorben en el relleno sélido por difusion de acuerdo
con la ley de Fick (Desauziers, 2004). Aunque los captadores pasivos son
sencillos de utilizar y asequibles, su empleo esta limitado para compuestos que
se retienen fuertemente en los adsorbentes. Ademas, la cantidad de analito
adsorbida es relativamente baja y depende de algunos factores ambientales
como la temperatura, la humedad relativa o la velocidad del viento (Strandberg
et al., 2006). Las aplicaciones mas importantes del muestreo pasivo son la
toma de muestra en atmésferas de trabajo y areas industriales en las que

existen niveles de contaminacién elevados (Camel y Caude, 1995).

La adsorcion activa consiste en bombear un volumen determinado de aire a
través de un tubo relleno de un adsorbente sélido, de manera que los
contaminantes se retienen selectivamente y se concentran (McClenny y Colon,
1998; Método TO-17: USEPA 1999d). Esta técnica es mas utilizada que la
captacién pasiva, ya que permite conocer el volumen de muestra exacto;
siempre que el adsorbente se encuentre perfectamente homogeneizado en el
interior del tubo y no se produzcan caidas de presion significantes que

provoquen variaciones del caudal.

La seleccion del adsorbente depende de las caracteristicas de los compuestos
objeto de andlisis. Las tres categorias mas importantes son los adsorbentes de
carbon, los polimeros organicos porosos y los materiales inorganicos. Estos
altimos, entre los que se encuentran gel de silice, zeolitas o alimina son
altamente hidréfilos y su uso esta limitado para muestras de aire ambiente con

bajo contenido en humedad (Matisova y Srabakova, 1995).

Las principales ventajas de los adsorbentes de carbdn son las siguientes: son

guimicamente inertes, ya que oxidantes como el ozono no dan lugar a
productos de degradacion sobre su superficie y son térmicamente estables; ya
que resisten altas temperaturas. Suelen emplearse para la captacion de

compuestos volatiles de bajo peso molecular. El principal inconveniente es que
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algunos adsorbentes de carbén pueden adsorber gran cantidad de agua, lo que
puede interferir en el andlisis. Ademas, pueden contener metales que catalizan
la degradacion de los COV mas reactivos durante la desorcion a elevada

temperatura (Kornacki et al., 2006).

Los tipos de adsorbentes de base carbon mas conocidos son el carbon activo,
los tamices moleculares de carbon y el negro de humo grafitico;
diferenciandose entre ellos en el tamafio de poro, el area superficial, la
porosidad y el grado de inertizacion. El carb6n activo es térmicamente estable,
pero algunos compuestos organicos se adsorben tan fuertemente que su
posterior desorcién no es posible. Normalmente se utiliza para muestreo pasivo

en ambientes de trabajo (Dettmer y Engewald, 2002).

Los tamices moleculares de carbon son adsorbentes microporosos y se
comercializan con nombres como Carboxen, Carbosphere, Carbosieve o
Ambersorb. Se utilizan sobre todo para el muestreo de COV entre 2 y 5 atomos
de carbono; pero no son adecuados para el muestreo de compuestos reactivos,

para los que se puede producir pérdida de la muestra (Wang y Austin, 2006).

El negro de humo grafitico se utiliza para el muestreo de compuestos reactivos.
Se caracteriza por su alta hidrofobia, lo que permite el muestreo en atmdésferas
extremadamente hiumedas sin el empleo de agentes desecantes adicionales.
Se comercializan con nombres como Carbograph, Carbopack o Carbotrap;
siendo este Ultimo adecuado para el muestreo cuantitativo de hidrocarburos
reactivos muy volatiles, como 1,3-butadieno o isopreno que no son eficazmente
adsorbidos mediante los tamices moleculares de carbon. El principal
inconveniente de estos adsorbentes es que en su superficie pueden ocurrir
reacciones de oxidacion de los alcoholes adsorbidos para dar aldehidos y
cetonas, por lo que no son adecuados para el muestreo de compuestos

oxigenados (Kornacki et al., 2005).

Existe un gran numero de adsorbentes compuestos de polimeros organicos

porosos, con diferentes &reas superficiales y polaridades. La mayoria son

altamente hidréfobos, adecuados para atmdésferas con un alto contenido en
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humedad. Su uso mas extendido es el muestreo compuestos toxicos de alto
peso molecular y sustancias no volatiles, por ejemplo los pesticidas (Dettmer y
Engewald, 2002). No obstante, no son adecuados para el muestreo de
compuestos de elevada volatilidad que son desplazados por el CO,. Otro
inconveniente es que pueden producirse la adsorcion irreversible de algunos
compuestos y la formacién de productos de degradacion. Comercialmente
estan disponibles Chromosorb, Porapak, resinas de Amberlite y Tenax (TA y
GR), este ultimo el més utilizado, incluso en los métodos estandares de medida
de COV (Método TO-17: USEPA 1999d).

El Tenax TA es un adsorbente de elevada estabilidad térmica, altamente
hidrofobo y compuesto por una resina polimérica. Esta especificamente
disefiado para retener compuestos organicos volatiles o semivolatiles entre 6 y
14 atomos de carbono, pero no es conveniente para el muestreo de COV de
elevada volatilidad. Ademas, algunos de los compuestos adsorbidos tienden a
reaccionar con el adsorbente para formar productos de degradacion como
benzaldehido, acetofenona y aldehidos mas pesados como octanal, nonanal y
decanal (Dettmer y Engewald, 2002; Jia et al., 2006; Lee et al., 2006a). El
Tenax GR es un material estable a elevadas temperaturas y compuesto por un
70% de Tenax TA y un 30% de grafito, con menor afinidad por el agua que el
Tenax TA (Ras et al., 2009), pero un menor volumen de saturacién (Adsorbent
Resins Guide, 2009).

En resumen, dada la gran disponibilidad de adsorbentes la elecciéon del mas
adecuado es complicada; ya que ademas de los compuestos de interés hay
que tener en cuenta las condiciones de toma de muestra: temperatura,
humedad y concentracion de los COV en la muestra. También es importante
que el adsorbente cumpla los siguientes requisitos: gran selectividad, completa
y rapida desorcién de los COV de interés, baja sefial de fondo, estabilidad en el
almacenamiento, baja influencia de la humedad y una superficie homogénea e

inerte para evitar la formacién de impurezas (Dettmer et al., 2000).

Debido a que no existe un adsorbente universal que reluna todas estas

caracteristicas, en muchas ocasiones es aconsejable utilizar un lecho con mas
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de un adsorbente para cubrir un rango amplio de volatilidades. Los rellenos se
sittan de adsorbente mas deébil a mas fuerte en la direccion de toma de
muestra, de manera que los compuestos mas ligeros pasan a través del primer
relleno y se adsorben en el Ultimo, para evitar que algunos compuestos puedan
adsorberse de manera irreversible en el adsorbente mas fuerte. Los tubos
multiadsorbente estan comercialmente disponibles y su uso estd muy extendido
para medir COV en aire ambiente (Wu et al., 2004; Kuntasal et al., 2005).

El acondicionamiento del adsorbente consiste en hacer pasar un flujo de gas
portador durante un determinado periodo de tiempo y a una temperatura
elevada a través del mismo para eliminar los posibles contaminantes
adsorbidos. Tras el acondicionamiento, es necesario sellar los tubos para

transportarlos y almacenarlos en condiciones controladas (Helmig, 1996).

En la adsorcion activa, el caudal de aire ambiente se hace pasar en el sentido
opuesto al acondicionamiento (figura 2.4). Tanto en la adsorcién activa como
en la pasiva, hay que asegurar que el adsorbente no se sature para que la
muestra sea recogida en su totalidad. Para ello se define el volumen de
saturacion o breakthrough: el volumen de aire por gramo de adsorbente que es
posible muestrear sin que el adsorbente se sature y se pierdan los compuestos
de interés (Harper, 2000). Tras la toma de muestra, se almacenan los tubos
rellenos de adsorbente sellados y en condiciones controladas hasta su analisis
(Helmig, 1996).

Ldsorbente: de mas débil a mas fuerte

Toma de muestra Acondicionamiento

i}

Desorcion

Figura 2.4. Tubo relleno de varios adsorbentes. Dir  ecciones de flujo de
acondicionamiento, toma de muestra y desorcién (Ads orbent Resins Guide, 2009)
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Para el andlisis de la muestra preconcentrada, ésta debe desorberse, mediante
extraccion con disolventes o por desorcion térmica bajo flujo de gas inerte. La
primera técnica consiste en tratar la muestra con un liquido que disuelva los
COV de interés, para después, analizar la muestra liquida. El disolvente mas
utilizado es el sulfuro de carbono, CS,, adecuado tanto para compuestos no-
polares como polares (Harper, 2000). El inconveniente es que puede perderse
parte de la muestra si los analitos no se extraen convenientemente y, ademas,
suele ser necesario concentrar el disolvente para lograr limites de deteccidn
aceptables (Elbir et al., 2007).

La desorcion térmica bajo flujo de gas inerte consiste en hacer pasar un flujo de
gas en sentido opuesto al flujo de toma de muestra (figura 2.4) a través del
tubo relleno de adsorbente a una temperatura tal que se desorban los
compuestos de interés para recuperar la muestra preconcentrada en una Unica
desorcion. La desorcion térmica presenta algunas ventajas sobre la extraccion
con disolventes y por ello es el método de desorcibn mas utilizado: el
tratamiento de muestra antes del analisis es minima, por lo que se puede
automatizar el analisis y la sensibilidad es mayor, debido a que no se requiere

dilucion de la muestra (Demeestere et al., 2008).

Independientemente del tipo de adsorbente y de las condiciones del
acondicionamiento, muestreo y analisis, los productos de degradacion
formados en el adsorbente y la humedad de las muestras pueden afectar
significativamente al analisis. Normalmente, dichos productos se forman por
oxidacion; sobre todo cuando las muestras tomadas tienen un alto contenido en
ozono (100-500 ppb). Para evitar la degradacion de la muestra suelen

instalarse filtros de ozono (Bates et al, 2000).

Para evitar las interferencias debidas al exceso de vapor de agua, pueden
utilizarse adsorbentes altamente hidr6fobos (Helmig y Vierling, 1995). En los
casos en los que esto no es posible se puede diluir la muestra ambiente para
reducir su humedad relativa, purgar los tubos antes del analisis o precalentar
los tubos rellenos de adsorbente alrededor de 10 °C por encima de la

temperatura ambiente. Esta Ultima técnica es la mas adecuada, ya que permite
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recoger los COV mas ligeros, que podrian ser eliminados en la etapa de la
purga, y se previene la posible contaminacion durante dicha etapa (Karbiwnyk
et al., 2002).

La microextraccion en fase sélida  es una técnica de preconcentracion que,
aunque fue inicialmente desarrollada para la absorcibn de compuestos
organicos volatiles de disoluciones acuosas (Arthur y Pawliszyn, 1990), ha sido
adaptada para poder preconcentrar muestras de aire ambiente (Chai y
Pawliszyn, 1995). El dispositivo para la toma de muestra consiste en una fibra
de silice fundida recubierta por una fase estacionaria polimérica, que se expone
a la muestra para que los compuestos de interés sean adsorbidos. Después de
la exposicidon, la fibra se inserta en la entrada del cromatégrafo para la

desorcion térmica y analisis de los compuestos adsorbidos (Hewitt, 1999).

Es una técnica relativamente barata y mas rapida que la adsorcion en tubos
rellenos de adsorbente. Su principal aplicacion es la determinacion de COV in-
situ (Dewulf et al., 2006). Las desventajas son que la muestra concentrada en
la fibra no se puede almacenar durante mas de una hora, puesto que pueden
producirse pérdidas y que los compuestos muy volatiles pueden no ser
retenidos. Incluso, puede llegar a ser necesario trabajar por debajo de la
temperatura ambiente (Mangani et al., 2003). Por tanto, no es posible utilizar
este método para el muestreo y analisis de COV en linea. Ademas, no es
sencillo seleccionar el método de calibracion adecuado para llevar a cabo la
cuantificacion de manera fiable (Ouyang y Pawliszyn, 2006).

En la toma de muestra directa no es necesaria la preparacion de la muestra,
ya que los compuestos de interés se concentran a bajas temperaturas en una
trampa antes del andlisis (Método TO-12: USEPA, 1999e).

La toma de muestra directa en trampa criogénica consiste en hacer pasar la
muestra de aire ambiente a través de un adsorbente sélido a baja temperatura
en el que se retienen los compuestos. La trampa puede enfriarse entre -150 y

-170 °C mediante un fluido criogénico.
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Hoy en dia se ha extendido el uso de las trampas enfriadas mediante el
sistema Peltier que permiten alcanzar temperaturas de +10 a -30 °C, mediante
la creacion de una diferencia de potencial en diferencia térmica (Pollmann et
al., 2006; Demeestere et al., 2007).

La toma de muestra directa en trampa criogénica o fria permite la captacion de
todo tipo de compuestos, incluso los mas volatiles, sin que tengan lugar
reacciones secundarias (Tanner et al., 2006). Los compuestos de alto peso
molecular pueden ser dificiles de recuperar y la captacion de vapor de agua
puede dar lugar a interferencias en el andlisis. Ademas, si el agua se solidifica
en la trampa puede llegar a obstruirla, por lo que debe eliminarse la humedad

antes de que la muestra llegue a la trampa.

Por este motivo es posible la toma de muestra directa utilizando trampas que
no necesariamente tienen que alcanzar bajas temperaturas para concentrar los
analitos; por lo que se minimizan las interferencias por vapor de agua respecto
a la trampa criogénica o fria. El principal inconveniente es que se produce la

pérdida de los compuestos mas ligeros (Wang et al., 1999).

La concentracion de los analitos de interés en trampa criogénica o fria permite
la toma de muestra directa, por lo que el método de muestreo es adecuado
para llevar a cabo la medida de COV en linea. Generalmente la toma de
muestra directa se utiliza en cromatégrafos de gases automéaticos que
proporcionan informacién frecuente de la concentracion de COV para largos
periodos de medida; en los que se programan las condiciones de operacion
mediante un sistema de adquisicion de datos. Por tanto, el muestreo directo, es
una solucion adecuada cuando se requiere una elevada frecuencia de
muestreo durante periodos de tiempo extensos y también es util para el anélisis
de muestras previamente tomadas en canisters, bolsas o tubos rellenos de

adsorbente (Durana et al., 2006a).

Entre los métodos de muestreo descritos la toma de muestra directa en trampa
criogénica o fria es la Unica que permite el muestreo y andlisis de COV en aire

ambiente de manera continua y en linea durante largos periodos de tiempo.
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Para evitar interferencias es necesario eliminar el vapor de agua mediante

alguna de las técnicas descritas a continuacion.

2.3.2. TECNICAS DE ELIMINACION DEL VAPOR DE AGUA

El aire ambiente suele contener entre un 1% y un 3% de vapor de agua,
concentraciones mayores que los COV; por lo que puede interferir de manera
importante en los procesos de toma de muestra y analisis. Algunas de las
consecuencias de analizar muestras potencialmente hiumedas son la pérdida
de COV de interés en el agua condensada, la adsorcibn de agua en los
adsorbentes y la formacion de hielo en la trampa criogénica o fria y/o en la
linea de muestreo y andlisis. Ademas, en la mayor parte de las técnicas
analiticas la respuesta de los COV de interés puede verse alterada por la

presencia de vapor de agua (Wang y Austin, 2006).

Se puede eliminar la humedad de las muestras de aire ambiente antes del
analisis mediante el uso de adsorbentes como gel de silice, 6xido de aluminio y
zeolitas o0 agentes desecantes como Mg(ClO,),, K,CO3 o0 MgCOs. Aunque esta
técnica es efectiva, se puede producir la pérdida de algunos compuestos, sobre

todo de aquellos mas pesados (Namiesnik y Wardencki, 1999).

Otra opcion es la eliminacibn de la humedad mediante membranas
higroscopicas de intercambio i6nico, por ejemplo Nafion. Esta técnica es muy
efectiva para la adsorcion de humedad en la etapa previa a la concentracion en
trampa criogénica o fria, para evitar la formacion de hielo. El inconveniente es
que el Nafion ademas de la humedad, retiene los compuestos polares que, por

tanto, no son analizados (Clemitshaw, 2004).

La criocondensacion consiste en retener el vapor de agua, junto con los COV,
en una trampa criogénica que posteriormente es calentada lentamente hasta
20 °C aproximadamente, y sobre la que se lleva a cabo una purga con gas
inerte. Asi, se transfieren los COV y la humedad queda condensada. El

inconveniente de este sistema es encontrar la temperatura de calentamiento
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Optima para condensar la mayor cantidad de vapor de agua posible sin que se
produzca la pérdida de COV (Wang y Austin, 2006).

Una técnica en la que se consigue una peérdida de COV algo inferior a la
criocondensacion es la deshidratacion en trampa fria. Consiste en hacer pasar
la muestra por una trampa de acero inoxidable a -20 °C, donde condensa el
vapor de agua, para después pasar por una segunda trampa de Tenax a -80 °C

donde se retiene el diéxido de carbono.

Aunque hoy en dia, el sistema mas efectivo para la eliminacion de humedad de
las muestras de aire ambiente son las membranas de intercambio iGnico como
el Nafion, su uso esta limitado al andlisis de COV no polares. Por este motivo,
estan siendo reemplazados por la deshidrataciéon en trampa fria en muchas

aplicaciones (Wang y Austin, 2006).

2.3.3. TECNICAS DE ANALISIS PARA LA MEDIDA DE COV E N AIRE
AMBIENTE

Las principales técnicas de medida de COV se pueden enmarcar en dos
grandes areas: la espectroscopia y la cromatografia de gases combinada con
diversos tipos de detectores. Los métodos de analisis basados en la
espectroscopia permiten obtener resultados en tiempo real; pero no ofrecen la
gran resolucién de los métodos cromatograficos, que suelen requerir mas
tiempo para la realizacion del analisis (Badjagbo et al., 2007). En este apartado
se describen los métodos espectroscépicos y cromatograficos mas utilizados

para la medida de COV; sefialando sus ventajas e inconvenientes.

= Técnicas espectroscopicas

La ventaja de estas técnicas es que no suele ser necesario concentrar la
muestra. Ademas, es posible alcanzar una sensibilidad adecuada para algunos
COV, la identificacion de compuestos es sencilla y es posible realizar medidas
a tiempo real con una resolucion temporal de varios minutos. Las técnicas

espectroscopicas implican la interaccion de la materia y la radiacion
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electromagnética, produciéndose alguno de los fendmenos que dan lugar a los
diferentes tipos de espectroscopia: absorcion, dispersion, fluorescencia y
fosforescencia (Skoog y Leary, 1994). A continuacion se describen las técnicas

espectroscopicas mas importantes para el analisis de COV en aire ambiente.

La espectroscopia de absorcién Optica diferencial (Differential Optical
Absorption Spectroscopy, DOAS) se basa en el andlisis espectral de un haz de
luz en la region ultravioleta-visible, UV-vis, radiacidon que es absorbida por

algunos COV presentes en el aire ambiente (Platt et al., 1979)

La principal ventaja de la técnica DOAS es que permite la medida simultanea y
continua de varias especies, por ejemplo hidrocarburos monoaroméaticos como
los BTEX (Lin et al., 2004; Badjagbo et al., 2007). El principal inconveniente es
gue no se miden concentraciones puntuales sino promedios sobre la longitud
de atmosfera atravesada por el haz. Ademas, los limites de deteccién son
relativamente elevados y que se pueden producir interferencias con el oxigeno,
ozono Yy varios hidrocarburos presentes en las muestras, ya que absorben

radiacion en la region UV-vis (Lee et al., 2005).

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourie r (Fourier Transform
Infrarred Spectroscopy FTIR) se basa en la medida de la longitud de onda e
intensidad de la absorcion de luz en dicha regién del espectro, donde aparecen
la las bandas de vibracién y rotacion de la mayoria de las moléculas.

La técnica FTIR es rapida, altamente sensible, de alta resolucién y adecuada
para la medida de COV en aire ambiente (Christian et al., 2004); ya que tiene
gran capacidad para identificar y cuantificar un gran numero de COV,
incluyendo compuestos organicos clorados y aromaticos (Cantu et al., 1998). El
inconveniente es que las concentraciones minimas detectables de muchas
sustancias organicas que absorben luz infrarroja son altas comparadas con sus
niveles habituales en el aire. Ademas, requiere instrumentos caros y complejos,
y para minimizar la interferencia por vapor de agua, debe generarse un
espectro de referencia por cada muestra analizada, debido a la considerable
variacion de humedad de una muestra a otra (Método TO-16: USEPA, 1999f).
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La espectroscopia de absorcion infrarroja con diodos | aser sintonizables

(Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy, TDLAS) es una técnica
utilizada para la medida de moléculas pequefias que absorben en la zona
infrarroja cercana; entre los que se encuentran algunos COV como acetileno y
formaldehido (Zaatar et al., 2000; Trapp et al.,, 2001). La ventaja de esta
técnica es que se pueden obtener limites de deteccion incluso por debajo de la
ppb (Wienhold et al., 1998). La desventaja es que se trata de una técnica de

analisis adecuada para la medida de unos pocos COV.

Otro método adecuado para la medida continua y a tiempo real de COV y
basado en la espectrometria de masas es la técnica Espectrometria de
Masas con Reaccion de Transferencia de Protones (Proton-Transfer
Reaction-Mass Spectrometry, PTR-MS), desarrollada en los afios 90 (Hansel et
al., 1995) y puesta a punto para la medida de COV en continuo (Lindinger et
al., 1998). Debido a su elevada sensibilidad, no es necesario preconcentrar la
muestra para medir concentraciones en el rango de 1 ppb. Su alta resolucién
temporal hace que sea una técnica ideal para la monitorizacion de compuestos
traza a tiempo real, por ejemplo los BTEX, acetona y acetaldehido. La técnica
tiene la desventaja de no permitir la medida de isomeros de la misma masa
(Blake et al., 2003; Warneke et al., 2005), por lo que las medidas no son
especiadas (Jobson et al., 2005). Para solucionar este problema, puede
acoplarse un cromatégrafo de gases al PTR-MS, con el inconveniente de que
los limites de deteccibn son mayores; por lo que se hace necesario
preconcentrar la muestra antes del andlisis (de Gouw et al., 2003).

Las técnicas lonizacidon Quimica a Baja Presion con Espectrometria de Masas
Tandem (Low Pressure Chemical lonization tandem Mass Spectrometry, LPCI-
MS?) y lonizacién Quimica a Presién Atmosférica con Espectrometria de Masas
Tandem (Atmospheric Pressure Chemical lonization tandem Mass
Spectrometry, APCI-MS?) también permiten el andlisis continuo y a tiempo real
de COV. El uso de estos equipos estd todavia limitado, ya que las
concentraciones medidas en areas urbanas y rurales son generalmente
menores que los limites de deteccion de estos equipos (Mulligan et al., 2006;
Badjagbo et al., 2007).
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= Técnicas cromatograficas

Aungue en los ultimos afios se han desarrollado las técnicas espectroscépicas
anteriormente descritas, las técnicas mas utilizadas para analisis de aire
ambiente se basan hoy en dia en cromatografia de gases. Es mas, algunos de
los métodos de referencia especificados en la normativa vigente para la
determinacion de COV, por ejemplo el benceno, se basan en la cromatografia
de gases (CEN, 2005).

La cromatografia es una técnica en la que los componentes de una mezcla se
separan en una columna mediante su distribucion entre dos fases: una fase
movil que fluye a través de una fase estacionaria. Los compuestos a separar
son solubles en la fase movil y quedan retenidos en la fase estacionaria; ya que
al paso de la fase movil, los compuestos se separan segun el coeficiente de
distribucion entre ambas fases. Los compuestos emergen en el extremo de la
columna cromatogréfica a diferentes tiempos de retencion (tiempo requerido
desde la inyeccion de la muestra hasta la aparicion del maximo del pico
cromatografico). El detector responde a una determinada sefial de los
compuestos, registrando dicha respuesta en funcion del tiempo (Skoog y Leary,
1994). La fase movil puede ser gaseosa, cromatografia de gases (Gas
Chromatography, GC) o liquida, cromatografia liquida (Liquid Chromatography
LC). La fase estacionaria puede ser una fase solida en la que se produce la
retencidén de los compuestos de interés mediante la adsorcion fisica o una fase

liquida inmovilizada sobre una superficie de solido inerte (IUPAC, 2009).

La eleccion de la columna cromatografica adecuada es esencial para la
correcta separacion de COV en muestras de aire ambiente. Para ello, las
columnas cromatograficas mas utilizadas son las capilares, generalmente con
un soporte de silice fundida y/o alimina. La fase estacionaria, que debe tener
capacidad de separar los componentes de la mezcla de manera selectiva,
puede tratarse de una capa fina que recubre la pared interna de la columna
cromatografica (WCOT, Wall Coated Open Tubular) o una fase porosa (PLOT,
Porous Layer Open Tubular), (Dewulf y Van Langenhove, 2002).
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Para la separacion de COV, en columnas cromatograficas WCOT, la fase
estacionaria mas utilizada es el dimetilpolidimetilsiloxano, en las que pueden
separarse correctamente hidrocarburos entre 4 y 10 atomos de carbono
(Helmig, 1999). Para la separacion de hidrocarburos mas ligeros, suelen
utilizarse columnas cromatograficas PLOT en las que la fase estacionaria es

alimina desactivada con KCl o0 Na,SO, (Dettmer et al., 2000).

Un punto a considerar en la eleccion de la columna cromatografica es la
capacidad de separar compuestos que habitualmente coeluyen, por ejemplo
m-xileno y p-xileno. Debido a la dificultad de la separacion de estos dos
isbmeros mediante las columnas cromatograficas convencionales, se acepta
gue su concentracion se exprese como suma de ambos compuestos. No
obstante, se ha conseguido su separacion mediante el uso de columnas WCOT
que contienen B-ciclodextrina como fase estacionaria (Monod et al., 2001;
Yassaa et al.,, 2006) o mediante columnas PLOT selectivas (Dettmer et al.,
2000).

Comercialmente hay disponibles muchas columnas cromatograficas, pero no
es sencillo encontrar la mas adecuada para analitos con volatilidades muy
diferentes, como son los COV presentes en las muestras de aire ambiente. Por
este motivo, el uso de dos o mas columnas permite la deteccion de un mayor
namero de compuestos; pero el coste aumenta, ya que suele ser necesario el

uso de dos o mas detectores (Monod et al., 2001; Wang et al., 2004).

Para solucionar este problema, se desarroll6 la cromatografia multidimensional,
es decir, cualquier técnica que combina dos o0 mas etapas de separacion o
analisis, de las cuales, al menos una, implica la separacion cromatogréafica. La
cromatografia bidimensional, GCxGC (Marriott y Shellie, 2002), utilizada para el
analisis de COV en aire ambiente, permite utilizar dos columnas esencialmente
diferentes para lograr la separacion Optima de los analitos, evitando que
compuestos presentes en la matriz de la muestra interfieran en el analisis y
facilitando la identificacion de compuestos, incluso mediante el uso de un Unico
detector (Dalllige et al., 2003; Adahchour et al., 2005; Wang et al., 2005).
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Mediante la cromatografia bidimensional se ha logrado separar y cuantificar un
gran namero de compuestos previamente identificados, pero no resueltos
mediante la cromatografia convencional en una sola dimension (Xu et al., 2003;
Bartenbach et al., 2007). Una de las aplicaciones mas importantes de la
cromatografia bidimensional es el analisis de compuestos organohalogenados,
ya que se obtiene muy buena resolucion al separar estos compuestos por
pequefias diferencias en sus propiedades fisico-quimicas (Korytar et al., 2006).
También se ha aplicado la cromatografia bidimensional al analisis de COV en
aire ambiente, logrando separar un total de 500 especies quimicas en aire
urbano (Lewis et al., 2000).

La aplicabilidad de la cromatografia bidimensional para la medida de COV en
continuo y en linea esta limitada. Por un lado, para obtener buena resolucion es
necesario incrementar considerablemente el tiempo de andlisis respecto de la
cromatografia convencional. Por otro lado, la informacién generada mediante
los cromatogramas en dos dimensiones es muy compleja y, aunque en los
ultimos afos se han desarrollado métodos para su correcta interpretacion, la
identificacion y cuantificaciéon de COV mediante la cromatografia bidimensional,
no se encuentra suficientemente desarrollada para su aplicacion a la medida
continua (Pierce et al.,, 2008). Otra de las dificultades que presenta la
cromatografia bidimensional es la optimizacién de la frecuencia y temperatura
del modulador, cuya funciébn es reconducir la muestra de la primera a la

segunda columna (Dewulf y Van Langenhove, 2002).

La cromatografia liquida tiene aplicaciones limitadas para la medida de COV en
aire ambiente, ya que requiere un cambio de fase. No obstante, es util para la
determinacién de compuestos dificiles de adsorber o concentrar; por ejemplo,
los carbonilos. EI método TO-11 de la USEPA (1999g) describe el
procedimiento, mediante el que se impregnan un adsorbente con
2,4-dinitrofenilhidracina, con la que los carbonilos reaccionan selectivamente
para dar hidrazonas. Estas se extraen mediante disolventes, se concentra la
disolucion resultante y se analiza mediante Cromatografia Liquida de Elevado
Rendimiento, High Performance Liquid Chromatography, HPLC (Seila et al.,
2001; Nelson et al., 2008).
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Las aplicaciones para la medida continua de COV en aire ambiente se basan
en la cromatografia de gases convencional combinada con diferentes
detectores (Helmig, 1999). Los detectores mas adecuados para medir COV en
las bajas concentraciones que se encuentran en el aire ambiente son el
detector de ionizacion de llama (Flame lonization Detector FID), detector de
fotoionizacion (Photoionization Detector, PID), detector de captura de
electrones (Electron Capture Detector, ECD) vy, especialmente, el
espectrometro de masas (Mass Spectrometer, MS), (Santos y Galceran, 2002;
Adahchour, 2006).

Uno de los detectores mas utilizados en cromatografia de gases, mas
concretamente en sistema de analisis automatico y desatendido, es el detector
de ionizacién de llama (FID); debido a su bajo coste, estabilidad, facil
mantenimiento y aplicabilidad (Método TO-12: USEPA, 1999¢; Alonso et al.,
1999a y 1999b; Durana et al., 2002; Navazo et al., 2003b). La muestra se
ioniza al mezclar el efluente procedente de la columna cromatografica con
hidrogeno y aire en un quemador, de manera que se produce una llama.
Presenta una respuesta uniforme a los alcanos lineales (Ackman, 1968), por lo
que es un detector Util para estimar no solo las concentraciones de los picos
identificados, sino también de los picos no identificados (Scanlon y Willis,
1985). No obstante, tiene algunas desventajas: es un detector destructivo de la
muestra; la cantidad minima detectable es del orden de ng, por lo que la
preconcentracion de la muestra es necesaria y es un detector no selectivo, lo

que dificulta la identificacion de compuestos que coeluyen.

El detector de fotoionizacibn  (PID) es muy sensible, selectivo y puede
utilizarse para la medida de COV biogénicos o aromaticos (Karlik et al., 2002;
Tran et al., 2000). Ademas, soluciona el problema de identificacién del FID, ya
que los compuestos, se identifican mediante su tiempo de retencion y espectro
optico. Se puede considerar un detector no destructivo, ya que la eficacia de
ionizacion es relativamente baja y los iones se recombinan para dar la molécula
original después de su deteccion. Es sensible a muchos COV, con un limite de
deteccion incluso inferior al del detector FID (Hewitt, 1999). El detector PID

presenta algunas desventajas: no es posible determinar la mayor parte de
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compuestos polares, ya que tienen un potencial de ionizacibn muy bajo, la
humedad interfiere en el analisis y el uso de lamparas UV es caro y requiere

calibraciones muy frecuentes (Sanchez y Sacks, 2007).

El detector de captura de electrones (ECD) fue inventado por Lovelock en
1957 (Lovelock, 1958) para identificar y determinar compuestos halogenados
(Método TO-12: USEPA, 1999¢; Rivett et al., 2003; Dewulf et al., 2006). La
muestra se ioniza mediante un gas portador para producir un haz de
electrones. En ausencia de especies organicas, la corriente se mantiene
constante, pero en presencia de moléculas organicas que tienden a capturar
electrones se produce una disminucién de la corriente y el detector registra
dicha variaciéon. Es un detector muy selectivo y sensible a moléculas que
contienen grupos funcionales electronegativos como los compuestos
halogenados, peréxidos y quinonas; pero no es sensible a aminas, alcoholes e

hidrocarburos (Kerwin et al., 1996).

El espectrometro de masas (MS) es adecuado para la identificacion y
cuantificacion de COV en mezclas complejas como el aire y tiene gran
sensibilidad, incluso comparable a la de los detectores FID (Durana, 2006b). El
fundamento de la técnica se basa en bombardear las moléculas de analito con
electrones, iones, otras moléculas o fotones para romperlas de distinta manera,
dando lugar a diferentes fragmentos 0 iones gaseosos que Se mueven
rapidamente y se separan en funcion de su relacibn masal/carga. Asi, se
obtienen los espectros de masas caracteristicos de cada compuesto, ya que la
fortaleza de los enlaces atbmicos de cada molécula, la ruptura y el nimero de
fragmentos producidos es diferente (Munson y Field, 1966). Mediante el
espectrometro de masas, se identifica cada compuesto individual por su tiempo

de retencion y por su espectro de masas (Richardson, 2001).

Existen variantes de espectrémetros de masas en funcién del detector de iones
utilizado; siendo los mas utilizados el espectrometro de masas de cuadrupolo y
el de trampa de iones. También existen otros detectores como el espectrometro

de masas de alta resolucion y el de tiempo de vuelo.
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El espectrémetro de masas de cuadrupolo  (Quadrupole Mass Spectrometer,
gMS) es un filtro de masas formado por cuatro barras cilindricas a las que se
aplica un diferencial y un campo eléctrico. Su popularidad se debe a su bajo
coste, compacidad, la facilidad con la que se puede controlar electronicamente,
su resolucién y su simplicidad de operacion (Adahchour et al., 2005). Por estos
motivos, es uno de los espectrometros de masas mas utilizados para el analisis

de contaminantes ambientales (Santos y Galceran, 2003).

El espectrometro de masas de trampa de iones (lon Trap Mass Spectrometer,
ITMS) es analogo al cuadrupolo convencional, pero consta de tres electrodos
cilindricos y simétricos entre si (Creaser y Stygall, 1998). Recientemente se ha
incrementado el uso de este detector, ya que tiene buena sensibilidad, bajo
coste, pequefio tamafo y puede operar con un rango de masas relativamente
amplio (Steeghs et al., 2007). La principal desventaja es que su sensibilidad
depende de la cantidad de iones presentes en la trampa, que afecta a la
respuesta en las muestras reales; por lo que son necesarios procesos de
calibracion y de limpieza para eliminar iones residuales de la trampa (Santos y
Galceran, 2003).

El espectrometro de masas de alta resolucion (High Resolution Mass
Spectrormeter, HRMS) suele utilizarse para la determinacion de compuestos
que se encuentran en concentraciones del orden de ppt, como los
policlorodibenzofuranos, policlorodibenzodioxinas, dibenzodioxinas y bifenilos
policlorados. Presenta mayor sensibilidad y mejor eliminacion de las
interferencias que los dos espectrometros de masas anteriormente descritos (el
gMS y el ITMS), generalmente utilizados para la medida de COV en aire
ambiente. Normalmente, se combina el uso de los espectrometros de masas de
alta resolucion con la cromatografia de gases, GC-HRMS (Santos y Galceran,
2003).

En el espectrometro de masas de tiempo de vuelo (Time-of-flight Mass
Spectrometer, TOF-MS) se forman o muestrean los iones de forma continua y
son acelerados a medida que absorben energia cinética. Dicha energia es

inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la relacion masa/carga, por lo
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gue la sefial de los iones ligeros es detectada antes que la de los iones
pesados. Es una técnica muy rapida, con alta sensibilidad y con gran
resolucién de masas que, puede mejorarse incrementando el tiempo de vuelo,
utilizando voltajes de aceleracibn mas bajos o distancias de vuelo mayores
(Hamilton y Lewis, 2003).

Existe una variante del espectrometro de masas de tiempo de vuelo valida para
la determinacién de COV y COSV en aire ambiente: la cromatografia rapida
con espectrometro de masas de tiempo de vuelo. En esta técnica, se reduce
mucho el tiempo de analisis utilizando columnas cortas, de longitudes menores
de 10 m, y operando con flujos de gas portador elevados. No obstante, hay que
encontrar el compromiso entre la sensibilidad y la resolucién; ya que un tiempo
muy corto de analisis supone picos cromatograficos muy estrechos que pueden

solaparse facilmente (Prazen et al., 1999).

Ademas de los detectores descritos, que han sido utilizados tradicionalmente,
recientemente se han desarrollado nuevas tecnologias para la deteccion de
COV de manera sensible y selectiva. Ejemplos de ello son el detector ArSLID
(Aromatic Selective Laser lonization Detector) un detector selectivo de
compuestos aromaticos, el PSAD (Multiarray Polymer Sensor Array Detector)

para la identificacion y deteccion de alcoholes (Eiceman et al., 2006).

El uso de los cromatografos portatiles se ha incrementado gracias a que los
avances recientes han permitido que las dimensiones, peso y consumo de
estos equipos se reduzcan (Sanchez y Sacks; 2007). Se utilizan en ocasiones
en las que es necesaria la identificacion inmediata, de manera que el andlisis
se pueda hacer in-situ o cerca del punto de muestreo (Alonso et al., 1999b).
Por ejemplo, para la deteccién de compuestos toxicos en zonas industriales o
residenciales en situaciones en las que los niveles de concentracion sean

elevados o supongan un riesgo para la poblacion (Etiope, 1997).

Para la medida de COV se han desarrollado cromatégrafos portatiles que
proporcionan bajos limites de deteccion y buena reproducibilidad, con la

ventaja afladida de evitar pérdidas por evaporacion de los compuestos mas
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volatiles en la etapa de transporte de las muestras. La desventaja es que el
valor de concentracion obtenido suele ser un valor instantaneo, no un promedio

representativo del periodo de muestreo (Eiceman et al., 2004).

Normalmente, los cromatdgrafos portatiles estan equipados con detectores
muy sensibles y utilizados tradicionalmente, FID, PID o ECD, para poder
detectar COV sin necesidad de preconcentrar la muestra. En los Ultimos afios
se han puesto a punto algunos equipos portatiles GC-MS para la medida de
COV, pero todavia se encuentran en fase de desarrollo; ya que ademas de que
requieren mucho tiempo para la realizacion de los analisis son menos
manejables que los cromatégrafos portatiles equipados con otro tipo de
detectores (Mulligan et al., 2006; Zhong et al., 2009).

2.3.4. MEDIDA CONTINUA Y EN LINEA DE COV EN AIRE AM BIENTE

Tras un periodo de evaluacion de las diversas alternativas en cuanto a técnicas
de medida y analisis de COV realizadas entre 1995 y 1996 en areas urbanas,
semirrurales e industriales en el Pais Vasco (Alonso et al., 1999a), en 1997 el
Grupo de Investigacion Atmosférica de la Escuela Técnica Superior de
Ingenieria (ETSI) de Bilbao, UPV-EHU, inici6 campafias sistematicas de
medida de COV en dicha ubicacion, que se prolongaron hasta 2001 (Alonso et
al., 1999b; Navazo et al., 2001; Durana et al., 2002). Para ello, se utiliz6 un
analizador cromatografico automético en linea, VOC Ozone Precursors
Analyzer System de Perkin Elmer, con dos columnas cromatograficas (PLOT
para los compuestos mas ligeros y BP-1 para los compuestos mas pesados) y
dos detectores FID para la determinacion automatica de 62 COV entre 2 y 10
atomos de carbono en muestras promedio horarias de aire ambiente, durante
24 horas al dia (Navazo et al., 2003b; Gomez et al., 2004).

En enero del afio 2003 se inicié un programa de medidas en un area alejada de
ndcleos urbanos importantes y el equipo anteriormente ubicado en la ETSI de
Bilbao fue trasladado al Parque Natural de Valderejo, Alava, donde estuvo
operativo durante desde 2003 hasta 2005 (Navazo et al., 2006, 2007 y 2008).
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En enero de 2004, se reinicidé la medida sistematica de COV en la ETSI de
Bilbao mediante la instalacién de un nuevo equipo de caracteristicas analogas
al anterior. Asi, se llevaron a cabo medidas de 62 COV entre 2 y 10 atomos de
carbono en cada muestra de aire ambiente durante los afios 2004, 2007 y 2008
(Durana et al., 2006a y 2008).

La experiencia en la medida continua y en linea de COV en aire ambiente
mediante GC-FID, por tanto, es amplia (Durana et al., 2006a).

En enero de 2006, se instalé un nuevo analizador cromatografico automatico
en linea en la ETSI de Bilbao. Para completar y ampliar la linea de
investigacion, el equipo consta de una unica columna (una BP-1 de las mismas
caracteristicas a la utilizada mediante el GC-FID) y un unico detector: un
espectrometro de masas; para la identificacion y cuantificacion de COV entre 5
y 11 atomos de carbono (GC-MS). Esta es la zona de volatilidad en la que
aparecen mas especies no identificadas mediante el sistema GC-FID; ya que
tras varios afios de experiencia en medidas los compuestos mas ligeros

guedaron, por lo general, perfectamente identificados (Durana et al., 2006a).

Se conocen muy pocos sistemas GC-MS que se encuentren midiendo COV en
la atmdsfera de forma rutinaria y continua; ya que resulta una técnica correcta
para la identificacion de COV en mezclas complejas, pero es un detector caro,
poco estable en condiciones de campo y requiere experiencia y conocimientos
para la interpretacion de los espectros de masas (Durana et al., 2006b). Las
medidas realizadas de manera continua, automéatica y desatendida abarcan
cortos periodos de tiempo, en general, inferiores a dos semanas (Wedel et al.,
1998; Wang et al., 2004; Maione et al., 2004).

Los objetivos planteados en la puesta a punto y utilizacion del sistema GC-MS
para la medida de COV en la atmédsfera, se desarrollan en el marco de
investigaciéon de la presente tesis doctoral y se detallan en el siguiente

apartado.
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2.4. OBJETIVOS ESPECIFICOS

El principal objetivo es la adaptacion y puesta a punto del sistema GC-MS para
la medida continua y en linea de COV. A continuacién, se definen los objetivos

parciales:

= Puesta a punto del equipo de medida, para alcanzar la sensibilidad y

resolucion temporal adecuadas.

= Identificacién y cuantificacion de COV entre 5y 11 atomos de carbono,
algunos no identificados anteriormente mediante la técnica GC-FID. El
estudio se centra en los compuestos presentes en atmosferas urbanas y

gue puedan resultar toxicos.

= Medida continua y en linea de los COV identificados y perfeccionamiento
del método de procesado de datos con el fin de hacerlo lo mas

automatico y sencillo posible.

= Puesta a punto de metodologias especificas de procesado e
interpretacion, para el procesamiento de toda la informacién generada,
teniendo en cuenta las especiales caracteristicas del muestreo en linea

y sin tratamiento.

= Caracterizaciéon de la atmédsfera urbana mediante el estudio de las
concentraciones de COV proporcionadas por el equipo, para identificar
episodios y las posibles fuentes de emision de los compuestos medidos.
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CAPITULO 3
PUESTA A PUNTO DE LA TECNICA DE MEDIDA

Resumen

En este capitulo se detallan las etapas llevadas a cabo en la preparacion del
equipo para la medida de COV en aire ambiente en la ETSI de Bilbao, teniendo
en cuenta las mdltiples variables de operacién que permite un sistema GC-MS.
En primer lugar se definen y optimizan los parametros de operacién para las
etapas de muestreo, andlisis y adquisicion para obtencion de cromatogramas. En
segundo lugar, se lleva a cabo la identificacién de COV, siendo ésta una de las
etapas mas importantes de la presente tesis doctoral. En tercer lugar, se evallan
los parametros analiticos mas importantes, para conocer las caracteristicas de la
técnica de analisis. En cuarto lugar, se desarrollan métodos de cuantificacion de
los COV identificados. Por ultimo, se desarrollan y optimizan metodologias
especificas para facilitar la adquisicién, procesado, cuantificacion y control de

calidad de datos, ya que el equipo genera un gran volumen de informacién.

Antes de comenzar la medida sistematica de COV, ha sido preciso optimizar

las condiciones de operacion para lograr un buen rendimiento del sistema

GC-MS.

Por un lado, las condiciones de toma de muestra y desorcién (temperaturas,

flujos y presiones) y los parametros de trabajo del cromatégrafo de gases

(columnas cromatograficas, programa de temperaturas del horno) se habian

optimizado para el GC-FID, equipo de caracteristicas analogas al GC-MS en

estas primeras etapas y con el que se llevaron a cabo medidas de COV

durante largos periodos de tiempo (Navazo et al., 2001, 2006 y 2008; Durana et

al., 2002 y 2006a).
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Por otro lado, el sistema de deteccibn mediante espectrometria de masas es
nuevo en la linea de investigacion y, dada la amplia gama de posibilidades que
ofrece, se han estudiado en profundidad las alternativas de operacion que
requiere el equipo para su optimizacion, tal y como se detalla a continuacion.

3.1. METODOLOGIA DE MEDIDA DE COV

Para la medida continua y en linea de COV se ha utilizado un cromatégrafo de
gases con espectrometro de masas de cuadrupolo, Clarus 500 GC-MS, de
Perkin Elmer. En la figura 3.1 se muestran los componentes mas importantes
del equipo utilizado para la medida de COV. A continuacién se describen las

etapas de muestreo y analisis.

Manifold | B SSSSE

5 —

Espectrometro
de masas

Cromatografo — Equipo de
de gases muestreo y

desorcidon térmica

Figura 3.1. Componentes mas importantes del equipo de medida de COV
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3.1.1. METODOS DE MUESTREO

Se han evaluado dos de las técnicas de muestreo descritas en el capitulo 2: el

muestreo directo en trampa fria y el muestreo en tubos rellenos de adsorbente.

= Muestreo directo

Para el muestreo directo y analisis en linea se debe preconcentrar la muestra,
para lo que se ha utlizado un equipo de muestreo y desorcién térmica
adaptado a las caracteristicas del muestreo, Turbomatrix Thermal Desorber
150 de Perkin Elmer.

El equipo trabaja en linea de forma automatica, tomando una muestra cada
hora, durante 40 min a un caudal constante de 15 mL/min. La humedad
presente en el aire ambiente se elimina mediante un secador Nafion, que
también retiene los COV polares, que no pueden ser analizados. Después, la
muestra pasa a una trampa que se enfria mediante un sistema Peltier hasta -30
°C, donde quedan retenidos los compuestos volatiles por adsorcion. El caudal
de muestreo es aspirado por una bomba de vacio y es regulado mediante un
controlador de flujo méasico, como se muestra en la figura 3.2:

aire am bierte Secadaf Trarmpa Controlador Bomhba de
masico

Figura 3.2. Esquema de funcionamiento del muestreo directo

=  Muestreo en tubos rellenos de adsorbente

La técnica de muestreo en tubos rellenos de adsorbente y posterior analisis
mediante GC-MS utilizada se basa en el método TO-17 (USEPA, 1999d). Los
adsorbentes utilizados son Tenax TA y Carbotrap, seleccionados por ser
adecuados para el muestreo de COV en un amplio rango de volatilidades. Sus

caracteristicas se resumen en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Caracteristicas mas importantes de los a

Carbotrap (Rothweiler et al., 1991)

dsorbentes Tenax TA y

Caracteristica Tenax TA Carbotrap
Hidréfobo Si Si
Fuerza de adsorcion Débil Media
N L Cierta reactividad con
Reactividad: formacion
, compuestos pesados, con
de productos de Media de ebullicié
degradacién punto de ebullicién mayor que
270°C
Rango de volatilidad
apto para el muestreo C7-Ca Co — Cao
La capacidad de adsorcion . L
L T . La capacidad de adsorciéon no
Envejecimiento del puede disminuir ligeramente

adsorbente

después de ser utilizado mas de
5 veces

disminuye después de ser
utilizado més de 30 veces

Estabilidad térmica Elevada Media
Temperatura maxima 350 °C 400 °C
Recuperacion de las

muestras tras la Elevada Muy elevada

desorcion

El material de los tubos en los que se introduce el adsorbente puede ser acero
inoxidable, vidrio o mezcla de ambos. En este caso, se ha utlizado acero
inoxidable, mas resistente, ya que durante la desorcion los tubos son
sometidos a grandes fuerzas de compresion. Los tubos tienen 9 cm de longitud
y 5 mm de diametro interior, estan abiertos por sus dos extremos y tienen una
ranura concéntrica a 1.5 cm de uno de sus extremos. Para mantener el
adsorbente en el interior de los tubos, se utilizan filtros de acero inoxidable y un
resorte de sujecion en la parte final. Se deja un espacio de 1.5 cm sin
adsorbente en los extremos, ya que el horno cubre Unicamente los 6 cm

centrales.

La granulometria del adsorbente no puede tener un valor mayor que 60/80
mesh, para evitar que se desprenda de los tubos pasando a través de los filtros
colocados en los extremos, y que obstruya las lineas del sistema de muestreo
y/o desorcion térmica. Los tubos se rellenan con 250 mg de Tenax TA 35/60 y
Carbotrap 20/40 mesh.

Para el muestreo secuencial se ha seguido el esquema de la figura 3.3: la
muestra se toma por aspiracion de aire ambiente mediante una bomba de

vacio, cuyo caudal esté fijado y controlado mediante un medidor y un restrictor
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de flujo masico. El caudal de muestreo, 15 mL/min, es aspirado por la bomba
durante 40 min y pasa a través del tubo relleno de adsorbente colocado en el

muestreador secuencial.

aire & hiente

Muestreadar Restrictor Bomba de
secuencial de flujp [ wacio

/

Contraladaor
tuba de flujo
relleno de masico
adsarhente

Figura 3.3. Esquema de funcionamiento del sistemad e muestreo en tubos
rellenos de adsorbente con el muestreador secuencia |

El muestreador secuencial (STS-25 de Perkin Elmer) es un equipo portatil e
impermeable disefiado para muestrear aire de manera continua en un maximo
de 24 tubos rellenos de adsorbente (figura 3.4) y con tiempos de muestreo
programables desde un minuto hasta varias horas. Los tapones especiales
para los tubos impiden que el adsorbente pueda contaminarse cuando el
equipo no estd muestreando y los calentadores previenen que se produzca
condensacion. Los equipos complementarios, bomba de vacio, restrictor de

flujo y medidor de flujo masico, se muestran en la figura 3.5.

Figura 3.4. Muestreador secuencial
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Controlador de flujo méasico

Restrictor de

Bomba flujo masico

de vacio

Figura 3.5. Equipos complementarios del sistema de muestreo en tubos rellenos
de adsorbente. Bomba de vacio, restrictor y medidor de flujo masico

3.1.2. METODO DE ANALISIS

Independientemente del muestreo utilizado, directo o en tubos rellenos de
adsorbente, el método de andlisis es idéntico a partir de la etapa en la que la
muestra se ha concentrado en la trampa a -30 °C. Por tanto, si la muestra ha
sido tomada en tubos rellenos de adsorbente, ésta debe desorberse para
volverse a concentrar en la trampa. Para ello, se hace pasar un flujo de gas
portador a través del mismo durante cierto tiempo y a temperatura suficiente
para la que se produzca la desorcion de los COV retenidos, que pasan a la

trampa.

Después, se desorbe la muestra concentrada en la trampa, mediante su
calentamiento durante 6 min. Inicialmente, la trampa pasa casi de manera
inmediata de -30 °C a 325 °C a razon de 40 °C/min, etapa critica para obtener
picos cromatograficos estrechos y evitar la coelucion. Después, la trampa
permanece a 325 °C hasta completar la etapa de calentamiento. Asi, el gas
portador arrastra los compuestos retenidos en la trampa, que se desorben por
efecto de la temperatura y la corriente gaseosa pasa a la columna del

cromatografo de gases.

La columna cromatografica es una BP-1, de 50 m de longitud, 0.22 mm de
diametro interno, una anchura de pelicula de 1 um y con una fase estacionaria

no polar de dimetilpolisiloxano. Es una columna de caracteristicas idénticas a la
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empleada en el sistema GC-FID. Permite separar en condiciones optimas
hidrocarburos desde 6 hasta 12 atomos de carbono (Navazo et al., 2003b).

El programa de temperaturas del horno (figura 3.6) se optimizé para el
funcionamiento del sistema GC-FID. Inicialmente el horno se encuentra a
46 °C, temperatura a la que se mantiene durante los primeros 15 min de
andlisis. En una segunda etapa de 24.8 min, la temperatura asciende hasta 170
°C, a razon de 5 °C/min. En una tercera etapa de 2 min la temperatura
asciende hasta 200 °C a razéon de 15 °C. Finalmente, la temperatura se
mantiene a 200 °C durante 6 min. El tiempo total de analisis es de 47.8 min.

240
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Figura 3.6. Programa de temperaturas del horno del ~ cromatografo de gases

Una vez separados los compuestos de interés mediante la cromatografia de
gases, se detectan los picos cromatograficos a medida que eluyen. El detector
utilizado es un espectrometro de masas de cuadrupolo (QMS), en el que se
aplica la ionizacion eléctrica para convertir los componentes de la muestra en

iones gaseosos que se separan en funcién de su relacion masa/carga (m/z).

Una de las ventajas mas importantes del espectrometro de masas utilizado es
que permite la adquisicion simultanea de los espectros de masas mediante los
métodos full-Scan y SIR (Selected lon Recording). Mediante el método full-
Scan se registran todas las m/z especificadas entre dos limites
preestablecidos; mientras que mediante el método SIR se registran una o

varias m/z seleccionadas del/los compuesto/s a determinar.
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El programa utilizado para controlar el sistema GC-MS, asi como para adquirir
y reprocesar los resultados es el TurboMass (Perkin Elmer, 2006a). Mediante
este programa se establecen las condiciones de trabajo del espectrometro de

masas, cuyos valores habituales se muestran la figura 3.7:

El+ Source | Diagnosticsl

GC Interface

Inlet Line Temperature {133 |200

Source Parameters

Electron Energy \-7a gl '7J_
Trap Emizsion 171 i '—Ji

Fepeller |IJB_ Wli'_
Lens1 [z o | |—
Lens 2 !W IW s |—

Source Temp (C] 20 [200
Filament Current Ir3_2?

Sounce Cument 64

M5 Parameters

LM Res 67 | il

HM Res 34 | =

lon Energy |_38— | J

lon Energy Ramp |'IU— | '—J—
Multiplier [¥] [a50 | =

Figura 3.7. Condiciones de trabajo habituales de la  interfase, fuente y
espectrometro de masas

Aunque algunos valores pueden variarse de manera manual, para que la
sensibilidad del equipo sea o6ptima se lleva a cabo el Autotune, un
procedimiento mediante el que las condiciones de trabajo son ajustadas de
manera automatica mediante el TurboMass. Este procedimiento debe repetirse
frecuentemente sobre todo cuando varien las condiciones de operacion.
Variaciones muy pequefias de un Autotune a otro indican condiciones estables
del equipo.

La temperatura de la linea de entrada, entre el cromatografo de gases y el
espectrometro de masas, se ha establecido en 200°C, temperatura maxima
gue alcanza el horno y temperatura de la fuente.
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El haz de electrones con el que se bombardea la muestra tiene una energia de
70 eV, suficiente para que se produzca la ionizacion de las moléculas por
impacto electronico (figura 3.8). Ademas, es el valor fijado para la obtencion de

los espectros de masas de la libreria que dispone el TurboMass.

Trampa de
electrones

Cuadrupalo

' Lente 1
gnte 28

Figura 3.8. Esquema de la fuente del Espectrémetro  de masas del cuadrupolo
(Adaptado de Perkin Elmer, 2006b)

La funcion de la trampa es atraer aquellos electrones que no han chocado con
las moléculas para dar lugar a iones. El valor de la emision de la trampa debe
optimizarse para las condiciones concretas de operacion. Se recomienda
trabajar con un valor de emision de la trampa bajo, entre 50 y 200 yA. Tras
varios ensayos se ha decidido trabajar con a 70 pA, ya que se obtiene la

sensibilidad maxima.

La funcion del repelente es desviar los iones fuera de la fuente. Un aumento en
su voltaje puede mejorar la sensibilidad, pero puede distorsionar la sefial. Su
valor suele oscilar entre 0.1 y 1 V, indicando un valor mayor que 3 la necesidad
de limpiarlo. Habitualmente se comienza a trabajar con un valor de 0.1,
aumentandolo eventualmente a medida que se va ensuciando la fuente, sin
sobrepasar su valor limite. En las condiciones de la figura 3.7 el repelente ha

trabajado a 0.6.
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Las lentes 1 y 2 actdan como filtro de iones previos al detector. Aunque su
valor puede modificarse manualmente, no se ha hecho, ya que el TurboMass
encuentra mediante el Autotune el 6ptimo para maximizar la intensidad los

picos correspondientes a los iones detectados.

La temperatura de la fuente debe encontrarse entre 150 y 220 °C, ya que
valores menores impiden la fragmentacion de las moléculas. Se ha fijado en un
valor de 200 °C, ya que también es el valor de la temperatura de la linea de

entrada y, de esta manera, se mantiene la temperatura uniforme.

La corriente del filamento y la corriente de la fuente son parametros que no
pueden ajustarse, pero son indicadores de la calidad de la operacion. El valor
de la corriente del filamento debe estar en el intervalo 2.5y 4.0 A, ya que con
valores mayores que el tiempo de vida del filamento se ve reducido. La
corriente de la fuente debe ser al menos dos veces el valor de la corriente de

emision; segun especificaciones del fabricante (Perkin EImer, 2006a).

La funcion de la resolucion de masas bajas (LM Res) y la resolucion de masas
altas (HM Res) es controlar la anchura de los picos correspondientes a los
iones detectados. Su valor puede modificarse manualmente, pero se ha fijado

el valor especificado por el TurboMass mediante el Autotune.

La energia y la rampa de energia controlan la aceleracion de los iones. Ambos
paradmetros estan relacionados. En términos graficos la energia seria el corte
con el eje de ordenadas y la rampa de energia la pendiente. Normalmente, se
ajusta primero la rampa ionica: 1, para una fuente limpia (como ha sido en este
caso, figura 3.7) y 3, para una fuente sucia. Después, se ajusta la energia
i6nica con valores entre 0.0 y 2.5, por lo que en este caso concreto debe

disminuirse (ver figura 3.7).

La funcién del multiplicador es amplificar la corriente de los iones registrada.
Debe establecerse entre 220 y 600 V. En general, cuanto mayor es el voltaje
mayor es la sefial registrada; pero a partir de cierto valor un aumento del valor

del multiplicador no se traduce en un aumento de la relacion sefial/ruido; ya
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que el ruido crece considerablemente. En las condiciones de trabajo habituales,
el valor 6ptimo se ha encontrado entre 450 y 500 V (Perkin Elmer, 2006a).

Por dltimo, para que las condiciones de trabajo del espectrometro de masas se
mantengan estables, varios partes del equipo trabajan a vacio (2-10° Torr).
Concretamente, se hace vacio en una camara de aluminio donde se
encuentran los modulos mas susceptibles de ensuciarse: la fuente, las partes

opticas y el analizador de cuadrupolo.

3.1.3 EQUIPOS AUXILIARES Y GASES

Ademas de los sistemas de toma de muestra y analisis anteriormente descritos,

son necesarios algunos equipos auxiliares y gases.

El gas portador, helio, se suministra mediante botella a 200 bares de presion,
fluye aproximadamente a 5 mL/min y se hace pasar por varios filtros para

eliminar el oxigeno y la humedad.

El aire de elevada pureza necesario para el movimiento de valvulas se
suministra mediante un generador de aire cero, un sistema que depura
hidrocarburos y la humedad de la corriente gaseosa. Este nivel de pureza
aporta grandes mejoras en la relacion sefal/ruido y mayor estabilidad de la

linea de base, lo que se traduce en un aumento de la sensibilidad.

Por ultimo, para mantener la temperatura del laboratorio en torno a 20 °C, se
dispone de un sistema de aire acondicionado. Al terminar un analisis, la
temperatura del horno del cromatégrafo es de 200 °C y el tiempo para que
descienda hasta la temperatura inicial, 46 °C, es solamente de 12.2 minutos
(ciclo, 60 min — analisis, 47.8 min). Si la temperatura ambiente del laboratorio
es elevada puede ocurrir que la temperatura del horno no descienda hasta
46 °C en el tiempo establecido, lo que puede provocar retrasos en la toma de

muestra.
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3.2. IDENTIFICACION DE COV EN MUESTRAS DE AIRE
AMBIENTE

3.2.1. IDENTIFICACION POSITIVA MEDIANTE GC-MS

Mediante el sistema GC-MS es posible la identificacion de un gran nimero de
COV entre 5y 11 atomos de carbono. Es un procedimiento complejo, ya que
en el cromatograma de una muestra de aire ambiente adquirido en método full-
Scan, se registran un gran niumero de picos cromatograficos, correspondientes
a compuestos de diferentes familias: alcanos, alquenos, ciclicos, clorados,
monoaromaticos, poliaromaticos e incluso, algin compuesto oxigenado no
polar (de Blas, 2008)

La primera etapa es la identificacion de los picos cromatograficos mediante su
tiempo de retencion. La prediccién tedrica de los tiempos de retencion puede
ser de ayuda, para lo que se pueden utilizar técnicas basadas en la estructura
molecular y propiedades de interés (Katritzky y Gordeevat, 1993; Katritztky et
al., 1994). No obstante, se prefiere el analisis de muestras patron para
identificar los COV por comparaciéon de sus tiempos de retencién con los
obtenidos en las muestras patron. Las tres mezclas patron utilizadas se

describen a continuacion.

El primer patrén utilizado, es una mezcla gaseosa en botella preparada por el
NPL, que contiene los 30 COV precursores de ozono cuya medida es
recomendada por la Directiva 2008/50/CE relativa a la calidad del aire ambiente
y a una atmosfera mas limpia en Europa. Los compuestos identificados
mediante el sistema GC-MS son los 16 siguientes; por orden de elucion:

1. 1-penteno 9. n-octano

2.  n-pentano 10. etilbenceno

3.  2-metilpentano 11. mé&p-xileno

4. n-hexano 12. o-xileno

5.  benceno 13. 1,3,5-trimetilbenceno
6. n-heptano 14. 1,2,4-trimetilbenceno
7.  2,2,A-trimetilpentano 15. 1,2,3-trimetilbenceno
8. tolueno
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Los compuestos m-xileno y p-xileno se integran en el mismo pico
cromatografico (n° 11 de la lista anterior) debido a que coeluyen en la columna
BP-1. Son dos isOmeros dificiles de separar mediante columnas
convencionales, pero es aceptado que su concentracion se exprese mediante

la suma de ambos isémeros (Directiva 2008/50/CE).

El segundo patron utilizado es una mezcla liquida de 35 alcanos ramificados
entre 5y 10 &tomos de carbono. La estructura molecular estos compuestos es
similar, por lo que muestran espectros de masas muy parecidos y, en
ocasiones, ha sido necesario contrastar algunos tiempos de retencién con los
disponibles en la bibliografia en condiciones cromatograficas similares
(Kuntasal et al., 2005; SGE Analytical Science, 2006). Se ha logrado identificar

positivamente 29 compuestos que se muestran por orden de elucion:

16. 2,3-dimetilbutano 31. 3-etilhexano

17. 3-metilpentano 32. 3-metilheptano

18. 2,2-dimetilpentano 33. 3,5-dimetilheptano
19. 2,4-dimetilpentano 34. 2,3dimetilheptano
20. 2,2,3-trimetilbutano 35. 3,4-dimetilheptano
21. 3,3-dimetilpentano 36. 2-metiloctano

22. 2-metilhexano 37. 3-metiloctano

23. 2,3-dimetilpentano 38. 3,3-dietilpentano
24. 3-metilhexano 39. 2,2-dimetiloctano
25. 3-etilpentano 40. 3,3-dimetiloctano
26. 2,2-dimetilhexano 41. 2,3-dimetiloctano
27. 2,5-dimetilhexano 42. 2-metilnonano

28. 2,3-dimetilhexano 43. 3-etiloctano

29. 2-metilheptano 44. 3-metilnonano

30. 4-metilheptano

Entre los 6 compuestos presentes en el segundo patron no se han incluido en
la lista anterior, el i-pentano, por ser demasiado ligero y el 2-metilpentano
identificado anteriormente. Los otros 4 compuestos, coeluyen por parejas:
=  24-dimetilhexano y 2,2,3-trimetilpentano, ambos de 8 atomos de
carbono (inicialmente identificado como 2,4-dimetilhexano)
= 3,3-dimetilheptano y 2,4-dimetilheptano, ambos de 9 atomos de carbono

(inicialmente identificado como 3,3-dimetilheptano).

La respuesta full-Scan de estos picos cromatograficos es mayor que la de otros

compuestos identificados con el mismo nimero de atomos de carbono.
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En la figura 3.9 se han representado las respuestas iniciales, asignadas la
concentracion de un Unico compuesto y las corregidas, asignadas dos
compuestos. La respuesta de 2,4-dimetilhexano y 2,2,3-trimetilheptano es
similar a la del resto de compuestos de 8 atomos de carbono. Sin embargo, la
respuesta de 3,3-dimetilheptano y de 2,4-dimetilheptano muestra un valor algo
mayor, lo que puede deberse a que el pico coeluye, aunque esta perfectamente

separado, con el de 3,5-dimetilpentano.
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Figura 3.9. Respuesta de los alcanos ramificados C  -Cyo en el método full-Scan

El tercer patron utilizado es una mezcla liquida de 26 hidrocarburos de varias
familias: alcanos, alquenos, aromaticos, ciclicos y clorados. Todos han sido
identificados y se muestran a continuacion por orden de elucion. Se excluyen

de la lista el tolueno y 1,3,5-trimetilbenceno presentes en el gas patron.

45. metilciclopentano 57. estireno

46. tetracloruro de carbono 58. n-nonano

47. ciclohexano 59. i-propilbenceno
48. tricloroetileno 60. n-propilbenceno
49. 1-hepteno 61. me-etiltolueno
50. metilciclohexano 62. p-etiltolueno

51. 2,3,4-trimetilpentano 63. o-etiltolueno

52. 1,4-dimetilciclohexano (cis) 64. n-decano

53. tetracloroetileno 65. m-dietilbenceno
54. 1,4-dimetilciclohexano (trans) 66. p-dietilbenceno
55. 1,2-dimetilciclohexano (cis) 67. n-undecano

56. etilciclohexano 68. naftaleno
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En total se han identificado 69 compuestos mediante 68 picos
cromatograficos . Ademas, se ha conseguido identificar varios compuestos no
presentes en ninguna de las muestras patron: 1,3-dimetilciclopentano,
1,2,4-trimetilciclopentano, 1,2-dimetilciclohexano (trans), 2,4-dimetilhexano y
n-dodecano, por comparacion con tiempos o indices de retencion disponibles
en la bibliografia y posterior verificacion mediante su espectro de masas
(Kuntasal et al.,, 2005; SGE Analytical Science, 2006). En la tabla 3.2 se
muestran los 68 picos cromatograficos, por orden de elucion, nimero CASH,
sinbnimos y la abreviatura utilizada por la USEPA en las PAMS (USEPA,

1996).

Tabla 3.2. COV identificados mediante GC-MS: n® CAS H, sinénimos y abreviatura

n° | n® CASH ¢ Compuesto *"°¢ Sinénimos "¢ Abreviatura ¢

1 109-67-1 1-penteno - lpnte

2 109-66-0 n-pentano pentano npna

3 107-83-5 2,3-dimetilbutano - 23dmb

4 96-14-0 2-metilpentano isohexano 2mpna

5 96-14-0 3-metilpentano - 3mpna

6 110-54-3 n-hexano hexano nhexa

7 590-35-2 2,2-dimetilpentano neoheptano 22dmp*

8 96-37-7 metilciclopentano - mcpna

9 108-08-7 2,4-dimetilpentano - 24dmp

10 464-06-2 2,2,3-trimetilbutano - 223tmb*

11 71-43-2 benceno ciclohexatrieno benz

12 562-49-2 3,3-dimetilpentano - 33dmp*

13 56-23-5 tetracloruro de carbono tetraclorometano, ccla*
perclorometano

14 110-82-7 ciclohexano Eexahldrpbenceno, cyhxa

exametileno

15 591-76-4 2-metilhexano isoheptano 2mhxa

16 565-59-3 2,3-dimetilpentano - 23dmp

17 589-34-4 3-metilhexano - 3mhxa

18 617-78-7 3-etilpentano - 3epna*
1,1,2-tricloroetileno,

19 79-01-5 tricloroetileno tricloroeteno, tce*
tricloruro de etileno

20 592-76-7 1-hepteno - 1lhpte*

21 540-84-1 2,2,4-trimetilpentano !sobutlltrelmeulmetano 224tmp
i-octano

22 142-82-5 n-heptano heptano nhep

23 108-87-2 metilciclohexano - mcyhx

24 590-73-8 2,2-dimetilhexano neo-octano 22dmhxa*

25 592-13-2 2,5-dimetilhexano - 25dmhxa*

26 565-75-3 2,3,4-trimetilpentano - 234tmp

27 108-88-3 tolueno metilbenceno tolu

28 584-94-1 2,3-dimetilhexano - 23dmhxa*

29 592-27-8 2-metilheptano isooctano 2mhep
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n® | n® CASH "¢ Compuesto "¢ Sinénimos "¢ Abreviatura °

30 589-53-7 4-metilheptano - 4dmhep*

31 619-99-8 3-etilhexano - 3ehxa*

32 589-81-1 3-metilheptano - 3mhep

33 624-29-3 1,4-dimetilciclohexano (cis) - 14dmcyhxa(c) *

34 111-65-9 n-octano - noct
percloroetileno,

35 127-18-4 tetracloroetileno tetracloroeteno, pce*
1,1,2,2-tetracloroetileno.

36 | 2207-04-7 1,4-dimetilciclohexano (trans) - 14dmcyhxa ()*

37 | 2207-01-4 | 1,2-dimetilciclohexano (cis) - 12dmcyhxa (c)*

38 | 1678-91-7 | etilciclohexano - ecyhxa

39 926-82-9 3,5-dimetilheptano - 35dmhep*

40 100-41-4 etilbenceno feniletano ebenz

41 584-94-1 2,3dimetilheptano - 23dmhep*

42 108-38-3 m-xileno 1,3-dimetilbenceno mipxy

106-42-3 p-xileno 1,4-dimetilbenceno

43 922-28-1 3,4-dimetilheptano - 34dmhep

44 | 3221-61-2 2-metiloctano - 2moct*

45 2216-33-3 | 3-metiloctano - 3moct*

46 100-42-5 estireno V|n|llbe.nceno, styr
feniletileno

47 | 1067-20-5 | 3,3-dietilpentano tetraetiimetano 33depna*

48 95-47-6 o-xileno 1,2-dimetilbenceno oxyl

49 111-84-2 n-nonano nonano nnon

. . cumeno, .

50 98-82-8 i-propilbenceno 2-_fenilpropano ispbz

51 | 15869-87-1 | 2,2-dimetiloctano - 22dmoct*

52 | 4110-44-5 | 3,3-dimetiloctano - 33dmoct*

53 103-65-1 n-propilbenceno 1-fenilpropano npbz

54| 620-14-4 | m-etiltolueno L-etl-3-metilbenceno, | o,
3-etiltolueno

55 7146-60-3 | 2,3-dimetiloctano - 23dmoct

56 622-96-8 p-etiltolueno 1-etil-4-metilbenceno, petol
4-etiltolueno

57 108-67-8 1,3,5-trimetilbenceno mesitileno 135tmb

58 871-83-0 2-metilnonano - 2mnon*

59 | 5881-17-4 | 3-etiloctano - 3eoct*

60 611-14-3 3-metilnonano - 3mnon*

61 611-14-3 o-etiltolueno 1-etil-2-metilbenceno, oetol
2-etiltolueno

62 95-63-6 1,2 ,4-trimetilbenceno pseudocumeno 124tmb

63 124-18-5 n-decano decano ndec

64 526-73-8 1,2,3-trimetilbenceno hemimeliteno 123tmb

65 141-93-5 m-dietilbenceno 1,3-dietilbenceno mdeben

66 105-05-5 p-dietilbenceno 1,4-dietilbenceno pdeben

67 | 1120-21-4 | n-undecano undecano nundc

68 91-20-3 naftaleno - naph*

% Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el trabajo, 2009;

® Instituto Nacional para la Seguridad y Salud Ocupacional de EEUU, 2007;

¢ Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia, NIST Chemistry WebBook, 2005;

4 USEPA, 1996. La USEPA no facilita abreviatura para algunos COV sefialados (*), casos
en los que se ha utilizado una terminologia similar;
°. Directiva 2008/50/CE relativa a la calidad del aire y una atmésfera mas limpia en Europa
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Para verificar la correcta asignacion de cada compuesto, se ha utilizado como
herramienta el indice de retencion o indice de retencion de Kovats (Kovats,
1958). Es un parametro menos dependiente de las condiciones de operacion
que el tiempo de retencion. Relaciona el tiempo de retencion de un compuesto
con los tiempos de retencion de los alcanos lineales mas cercanos (IUPAC,
1997). El indice de retencion de un alcano lineal es 100 veces su numero de
atomos de carbono; por ejemplo, el indice de retencién de n-octano es 800.
Para un compuesto i y condiciones de analisis isotermas, el indice de retencion
se calcula mediante la siguiente expresion; tomando como referencia los

tiempos de retencion de los dos alcanos lineales entre los que eluye:

log(t R,i) —log(tg )
log(tg ) —log(tg )

indice de retenciéon = 100 | n +

Donde, n es el numero de atomos de carbono del alcano lineal mas corto; tg;
es el tiempo de retencién del compuesto de interés; tr, es el tiempo de
retencién del alcano mas corto; y trn €s el tiempo de retencion del alcano mas

largo.

El indice de retencién es una herramienta muy Gtil para la identificacién de
compuestos, siempre que se disponga de una base de datos de indices de
retencidbn para la columna cromatografica utilizada: PSEUDO-SADTLER
(Richmond, 1996 y 1997) o los disponibles en el Libro del Web de Quimica del
NIST (2005). Por otro lado, si el indice de retencién de un compuesto no esta
disponible en las bases de datos puede calcularse a partir de su temperatura
de ebullicion (Zenkevich, 1998) o a partir de indices topoldgicos que dependen

de su estructura molecular (Li et al., 2005).

En este trabajo se han obtenido los indices de retencién del NIST (2005), que
hace referencia a una columna BP-1 de 50 m de longitud, 0.22 mm de diametro
interno y una anchura de pelicula de 0.75 um. El gas portador es helio y el
programa de temperaturas del horno comienza en 50 °C hasta 200 °C, con una
velocidad de calentamiento constante de 5 °C/min (NIST, 2005). Aunque los
indices de retencion obtenidos en un laboratorio concreto pueden extrapolarse

incluso en condiciones diferentes de flujo de gas portador (Budahegyi et al.,
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1983), los indices de retencion extraidos de NIST y los obtenidos
experimentalmente pueden diferir, por diferencias en la anchura de pelicula de

la columna y en el programa de temperaturas del horno (Massold, 2007).

En la tabla 3.3 se muestran los indices de retencion extraidos de NIST (2005) y
los obtenidos experimentalmente mediante GC-MS y GC-FID; para los picos
cromatograficos identificados, excepto el 1-penteno y naftaleno; ya que no se
dispone de tiempos de retencion de n-butano y n-dodecano necesarios para el
calculo de sus indices de retencion. La columna utilizada en ambos sistemas
es una BP-1 y el programa de temperatura del horno se corresponde con el
descrito en el apartado 2.1.2. También se muestran las diferencias entre los

indices de retencion experimentales y los extraidos del NIST (2005).

Tabla 3.3. Indices de retencion (IR) extraidos de N
experimentalmente. Diferencias entre IR.

IST y obtenidos

o Indice de retencién Diferencias

N Compuesto NIST | GC-MS | GC-FID | IRysr-IRecws | IRns-IRocrn
2 | n-pentano 500 -

3 | 2,3-dimetilbutano 563 562 - 1 -
4 | 2-metilpentano 563 565 - -2 -
5 | 3-metilpentano 579 581 - -2 -
6 | n-hexano 600 -

7 | 2,2-dimetilpentano - 623 - - -
8 | metilciclopentano - 626 626 - -
9 | 2,4-dimetilpentano - 629 629 - -
10 | 2,2,3-trimetilbutano - 635 - - -
11 | benceno 652 650 651 2 1
12 | 3,3-dimetilpentano - 655 - - -
13 | tetracloruro de carbono 663 655 - 8 -
14 | ciclohexano 662 660 660 2 2
15 | 2-metilhexano 664 667 667 -3 -3
16 | 2,3-dimetilpentano 668 670 669 -2 -1
17 | 3-metilhexano 674 677 676 -3 -2
18 | 3-etilpentano - 687 - - -
19 | tricloroetileno 691 688 689 3 2
20 | 1-hepteno - 690 - - -
21 | 2,2,4-trimetilpentano 691 691 690 0 1
22 | n-heptano 700 -

23 | metilciclohexano 728 728 728 0 0
24 | 2,2-dimetilhexano - 729 - - -
25 | 2,5-dimetilhexano - 741 - - -
26 | 2,3,4-trimetilpentano - 760 760 - -
27 | tolueno 761 764 765 -3 -4
28 | 2,3-dimetilhexano - 769 - - -
29 | 2-metilheptano 765 774 774 -9 -9
30 | 4-metilheptano - 775 - - -
31 | 3-etilhexano - 780 - - -
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o Indice de retencioén Diferencias
N Compuesto NIST | GC-MS | GCFID | IRysrIRocws | IRnsr-Recrp
32 | 3-metilheptano - 781 780 - -
33 | 1,4-dimetilciclohexano(cis) - 785 - - -
34 | n-octano 800 -
35 | tetracloroetileno 807 801 802 6 5
36 | 1,4-dimetilciclohexano(trans) - 806 -
37 | 1,2-dimetilciclohexano(cis) - 834 - - -
38 | etilciclohexano - 839 - - -
39 | 3,5-dimetilheptano - 843 - - -
40 | etilbenceno 855 857 858 -2 -3
41 | 2,3-dimetilheptano - 863 - - -
42 m-xileno 864 865 866 -1 -2
p-xileno 864 865 866 -1 -2
43 | 3,4-dimetilheptano - 867 - - -
44 | 2-metiloctano - 870 - - -
45 | 3-metiloctano 873 877 - -4 -
46 | estireno 881 882 884 -1 -3
47 | 3,3-dietilpentano - 884 - - -
48 | o-xileno 887 886 887 1 0
49 | n-nonano 900 -
50 | i-propilbenceno 919 919 926 0 -7
51 | 2,2-dimetiloctano - 922 - - -
52 | 3,3-dimetiloctano - 942 - - -
53 | n-propilbenceno 949 950 952 -1 -3
54 | m-etiltolueno 956 957 958 -1 -2
55 | 2,3-dimetiloctano - 961 - - -
56 | p-etiltolueno 958 960 961 -2 -3
57 | 1,3,5-trimetilbenceno 963 965 966 -2 -3
58 | 2-metilnonano - 969 - - -
59 | 3-etiloctano - 973 - - -
60 | 3-metilnonano 972 975 - -3 -
61 | o-etiltolueno 975 976 977 -1 -2
62 | 1,2,4-trimetilbenceno 990 989 991 1 -1
63 | n-decano 1000 -
64 | 1,2,3-trimetilbenceno 1019 1019 - 0 -
65 | m-dietilbenceno - 1046 - - -
66 | p-dietilbenceno 1051 | 1054 - -3 -
67 | n-undecano 1100 -

Salvo algunas excepciones, las diferencias estan en el intervalo 0 + 5, lo que
verifica la correcta identificacion (figura 3.10). Se han revisado diferencias cuyo
valor absoluto es igual o mayor que 5, que pueden ser debidas a los programas
de temperatura y a la anchura de pelicula de la columna: tetracloruro de
carbono (GC-MS), y 2-metilheptano, tricloroetileno y tetracloroetileno (GC-MS y
GC-FID). La elevada diferencia observada entre el indice de retencion tedrico y
el obtenido mediante GC-FID para el i-propilbenceno puede ser debida a que la
identificacion de este compuesto mediante el GC-FID sea incorrecta. En el
apartado 2.2.2 del presente capitulo se revisa la identificacion de este

compuesto mediante el GC-FID.
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Figura 3.10. Diferencias de indices de retencion ex traidos de NIST respecto de
los experimentales: GC-MS y GC-FID (Abreviaturas de  los COV: tabla 3.2)

Por tanto, los indices de retencién resultan especialmente (tiles para la
identificacibn de compuestos que muestran espectros de masas similares
(Babushok et al., 2007). Asi, siempre que exista un pico no identificado en una
muestra de aire ambiente, se puede calcular su indice de retencion a partir de
su tiempo de retencion y de los tiempos de retencion de los dos alcanos
lineales entre los que eluye. Después se realiza una busqueda de compuestos
con similar indice de retencién vy, finalmente, se verifica la identificacion del
compuesto mediante su espectro de masas. Este procedimiento ha permitido la
identificaciébn de nuevos compuestos mediante el GC-FID que se detalla en el
siguiente apartado.

3.2.2. IDENTIFICACION DE NUEVOS COMPUESTOS MEDIANTE GC-FID

Mediante el sistema GC-FID utilizado para la medida de COV en la ETSI de
Bilbao es posible identificar y cuantificar de manera automatica 62 COV (C.-
C10) en muestras de aire ambiente. Los 27 compuestos mas ligeros (C,-Cs) se
separan mediante una columna PLOT,; quedando perfectamente identificados
todos los picos cromatograficos. En la columna BP-1 se separan los 35
compuestos restantes (Cs-Ci0) quedando sin identificar bastantes picos
cromatograficos, especialmente en la parte final del cromatograma (Durana et
al., 2006a).
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Por otro lado, mediante el GC-MS se ha logrado identificar sistematicamente 68
picos cromatograficos (Cs-Ci1;) de los que 40 son identificados también
mediante el GC-FID, 5 en la columna PLOT (C,-Cs) y 35 en la columna BP-1
(C6-C1p). Para identificar los 28 COV restantes y detectar posibles errores de
asignacion en el sistema GC-FID, se han estudiado varios cromatogramas
correspondientes a un periodo de tiempo durante el que el GC-FID y el GC-MS
midieron de manera simultanea. Se han calculado los tiempos de retencién
esperados en el analisis GC-FID, mediante los indices de retencion del GC-MS
y los tiempos de retencion de los n-alcanos identificados en la columna BP-1

del GC-FID: n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano y n-decano.

En la tabla 3.4 se presentan, a modo de ejemplo, los resultados de la muestra
tomada a las 8 UTC del dia 13 de noviembre de 2007. Se muestran los tiempos
de retencion tedricos calculados a partir de los indices de retencion y los
medidos experimentalmente, asi como las diferencias entre ambos valores. En
el anexo | se muestra el cromatograma obtenido mediante GC-FID para dicha
muestra, donde se asigna cada COV a su pico cromatografico. Los 27
compuestos seflalados en azul son aquellos no identificados previamente en
las medidas rutinarias con GC-FID. ElI dnico compuesto identificado
sisteméaticamente mediante GC-MS y que, de momento, no se ha podido
identificar mediante el GC-FID es el 3,4-dimetilheptano, que suele presentarse

en concentraciones por debajo del limite de deteccion.

Tabla 3.4. Tiempos de retencion tedricos, experimen tales y diferencias para los
68 picos cromatogréficos que se pretende identifica r mediante GC-FID

ne Compuesto T 1, tedrico (mln) T, experimental (mln) Tr, rebrico E)Ifrer,ri::ilrimal (mln)
6 | n-hexano 9.242 -

7 | 2,2-dimetilpentano 10.679 10.683 0.004
8 | metilciclopentano 10.882 10.919 0.037
9 | 2,4-dimetilpentano 11.089 11.102 0.013
10 | 2,2,3-trimetilbutano 11.515 11.528 0.013
11 | benceno 12.653 12.736 0.083
12 | 3,3-dimetilpentano 13.057

13 | tetracloruro de carbono 13.057 13.045 0012
14 | ciclohexano 13.473 13.448 -0.025
15 | 2-metilhexano 14.079 14.079 0.000
16 | 2,3-dimetilpentano 14.347 14.291 -0.056
17 | 3-metilhexano 14.992 14.945 -0.047
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n° Compuesto T 1 tesrico (MIN) | Tt experimentar (MiN) Diferencia: -
' Tr, tedrico — Tr, experimental (mm)
18 | 3-etilpentano 15.864 15.710 -0.154
19 | tricloroetileno 16.065 15.991 -0.074
20 | 1-hepteno 16.268
21 | 2,2 4-trimetilpentano 16.371 16.323 0.055
22 | n-heptano 17.323 -
23 | metilciclohexano 19.186 19.255 0.069
24 | 2,2-dimetilhexano 19.256 19.440 0.184
25 | 2,5-dimetilhexano 20.118 20.154 0.036
26 | 2,3,4-trimetilpentano 21.562 21.609 0.047
27 | tolueno 21.879 22.005 0.126
28 | 2,3-dimetilhexano 22.282 22.368 0.086
29 | 2-metilheptano 22.692 22.768 0.076
30 | 4-metilheptano 22.775 22.877 0.102
31 | 3-etilhexano 23.194 23.317 0.123
32 | 3-metilheptano 23.279 23.400 0.121
33 %éf‘s')d'met"c'c"’hexano 23.621 23.730 0.109
34 | n-octano 24.950 -
35 | tetracloroetileno 25.003 25.099 0.096
36 1,4-dimetilciclohexano 25 271 25 400 0.129
(trans)
37 %éi}d'met"c'c"’hexa”o 26.823 26.933 0.110
38 | etilciclohexano 27.109 27.206 0.097
39 | 3,5-dimetilheptano 27.341 27.402 0.061
40 | etilbenceno 28.168 28.267 0.099
41 | 2,3-dimetilheptano 28.530 28.607 0.077
m-xileno 28.652
42 D-xileno 8 652 28.745 0.093
43 | 3,4-dimetilheptano 28.774 -
44 | 2-metiloctano 28.959 29.024 0.065
45 | 3-metiloctano 29.393 29.425 0.032
46 | estireno 29.708 29.796 0.088
47 | 3,3-dietilpentano 29.834 29.960 0.126
48 | o-xileno 29.962 30.044 0.082
49 | n-nonano 30.868 -
50 | 2,2-dimetiloctano 31.708 31.728 0.020
51 | i-propilbenceno 31.843 31.849 0.006
52 | 3,3-dimetiloctano 32.756 32.791 0.035
53 | n-propilbenceno 33.128 33.202 0.074
54 | m-etiltolueno 33.458 33.517 0.059
55 | 2,3-dimetiloctano 33.647 33.800 0.153
56 | p-etiltolueno 33.600 33.639 0.039
57 | 1,3,5-trimetilbenceno 33.838 33.890 0.052
58 | 2-metilnonano 34.030 34.012 -0.018
59 | 3-etiloctano 34.223 34.216 -0.007
60 | 3-metilnonano 34.320 34.326 0.006
61 | o-etiltolueno 34.368 34.399 0.031
62 | 1,2,4-trimetilbenceno 35.006 35.076 0.070
63 | n-decano 35.554 -
64 | 1,2,3-trimetilbenceno - 36.411 -
65 | m-dietilbenceno - 36.930 -
66 | p-dietilbenceno - 37.173 -
67 | n-undecano - 39.596 -
68 | naftaleno - 42.556 -
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La diferencia absoluta entre el tiempo de retencion calculado y el medido se
encuentra entre 0.000 y 0.0184 min. Los compuestos para los que se obtienen
mayores diferencias son 3-etilpentano, 2,2-dimetilhexano, 4-metilheptano,
2,2-dimetiloctano y 2,3-dimetiloctano, compuestos cuyas concentraciones
suelen ser del orden del limite de deteccion. Por este motivo, frecuentemente
no son integrados automaticamente, siendo necesaria la integracion manual

para establecer su tiempo de retencion.

El GC-FID presenta problemas de coelucion para algunas parejas de
compuestos, por lo que la concentracion dada es la suma de ambos:

= 3,3-dimetilpentano y tetracloruro de carbono,

= 1-heptenoy 2,2,4-trimetilpentano,

= 3-etilhexano y 3-metilheptano.

Para esta Ultima pareja, en algunos casos, es posible llevar a cabo la
separacion de los picos cromatograficos de manera manual (ver anexo I). Otros
compuestos que pueden mostrar coelucidn con picos cromatograficos de
compuestos no identificados son 1,2,3-trimetilbenceno, 1,2,4-trimetilbenceno y

p-dietilbenceno.

También se ha logrado identificar de manera correcta el i-propilbenceno, que
corresponde al pico cromatografico con tiempo de retencion 31.849 min y no

32.404 min, al que estaba anteriormente asignado (ver anexo ).

En las medidas de COV llevadas a cabo sistematicamente con el GC-FID, se
lograba identificar el 78% del area integrada de los compuestos organicos
volatiles a partir de n-hexano; de la que el 14% correspondia a picos
cromatograficos no identificados correctamente o a la coelucion de uno o mas
compuestos. Siguiendo el procedimiento basado en los indices de retencion, se
ha logrado identificar el 85% del area integrada mediante el GC-FID para los
COV con tiempo de retencibn mayor que n-hexano. En total, después del
proceso de identificacibn mediante indices de retencion, se han identificado 89
picos cromatograficos mediante el GC-FID, 27 en la columna PLOT y 72 en la

columna BP-1.
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3.3. EVALUACION DE PARAMETROS ANALITICOS

Para evaluar y validar un meétodo analitico es necesario determinar su
repetitividad, linealidad, sensibilidad y limites de deteccion (Dewulf y Van
Lagenhove, 1999). Para ello, es preciso realizar analisis de varias muestras
patréon que contengan diferentes concentraciones conocidas de los COV a

determinar.

3.3.1. ANALISIS DE MUESTRAS PATRON

Se han tomado muestras de gas patron certificado por el NPL de manera
directa de la botella a 7 niveles de concentracion, repitiendo el analisis 9 veces
para cada nivel de concentracion. Para conseguir las diluciones requeridas, se
ha modificado el tiempo de muestreo para un caudal de 15 mL/min, realizando

ensayos para 1, 5, 10, 20, 30, 40 y 60 minutos de toma de muestra.

Para los compuestos no presentes en el gas patron, se han preparado patrones
gaseosos mediante inyeccién de patrones liquidos en bolsas Tedlar llenas de
un volumen conocido de aire cero. La repetitividad, linealidad y sensibilidad se
han determinado mediante el analisis de 6 muestras repetidas a 6 niveles de
concentracion, con un caudal de muestreo de 15 mL/min durante 5, 10, 20, 30,
40 y 50 minutos. Para los limites de deteccion, se han analizando 9 muestras
repetidas para un nivel de concentraciébn muy bajo: tomando un caudal de 15

mL/min durante 1.25 min.

El aire utilizado para el llenado de las bolsas Tedlar, es aire cero de botella de
la siguiente composicion: 20.9+1% de oxigeno, < 3 ppm de agua, <1 ppm
CO+CO; y < 0.2 ppm de hidrocarburos totales expresados como metano. La
concentracién de estos Ultimos se reduce al pasar el aire cero por un filtro de
carbdn activo. Sin embargo, en el aire cero hay presentes algunos compuestos
pesados, productos de degradacién de las bolsas o de la bomba de muestreo:
cloruro de metasulfonilo, hexametilciclotrisiloxano, fenol, a-metilestireno,

octametilciclotetrasiloxano y tetrahidrofurano, este ultimo proveniente de las



Puesta a punto de la técnica de medida 85

juntas de PVC (Zhang, 2007). La concentracion de estos compuestos aumenta
con el tiempo de almacenamiento de las muestras, debido a la reactividad de
los mismos o0 a procesos de adsorcion y desorcion. Por esta razon, se han
llenado las bolsas y se ha inyectado el patron liquido el mismo dia en el que se

han llevado a cabo los analisis.

En la tabla 3.5 se muestran los COV para los que se determinan los
parametros analiticos mas importantes y los patrones utilizados en cada caso:
= Gas patron de botella: gas NPL,
= Patrones gaseosos preparados en bolsas a partir de alguno de los
siguientes patrones liquidos, descritos en el apartado 2.2.1: mezcla de

alcanos ramificados, mezcla de COV o patrones individuales.

También se muestran la concentracion equivalente a cada dilucion del patrén

gaseoso (expresada en ppb).

Tabla 3.5. Concentracién de los 69 COV en las difer entes diluciones de los
patrones gaseosos.

o . Concentracién patrén gaseoso (ppb),

n cov Patron 1 > 3 4 5 6 -

3 | 2,3-dimetilbutano alcanos | 0.71|2.84 | 5.68|11.35|17.03 | 22.70 | 28.38
4 | 2-metilpentano gasNPL [ 0.11 |0.54 108 | 217 | 3.25| 433 ]| 6.50
5 | 3-metilpentano alcanos |0.42|1.70|3.40| 6.80| 10.20 | 13.60 | 17.00
6 | n-hexano gasNPL [ 0.11 054|109 | 217 | 3.26| 4.34| 6.51
7 | 2,2-dimetilpentano alcanos | 0.08|0.34|067| 1.35| 202| 269 | 3.36
8 | metilciclopentano individual | 0.33 | 1.21 | 243 | 485| 7.28| 9.71|12.13
9 | 2,4-dimetilpentano alcanos | 0.08 033|067 133 | 2.00| 266 | 3.33
10 | 2,2,3-trimetilbutano alcanos 0.21 1085|170 | 340| 509| 6.79| 8.49
11 | benceno gasNPL | 0.11|055]1.09| 219| 3.28| 4.37| 6.56
12 | 3,3-dimetilpentano alcanos | 039|156 |3.11| 6.22| 9.33|12.44 | 15,55
13 | tetracloruro de carbono | mezcla 0.180.73 146 | 291 | 437 | 582 7.28
14 | ciclohexano individual | 0.33 | 1.24 | 249 | 4.97| 7.46| 9.95] 1243
15 | 2-metilhexano alcanos | 0.38 | 153 |3.06| 6.12 | 9.17 | 12.23 | 15.29
16 | 2,3-dimetilpentano alcanos 040|159 |3.18| 6.35| 9.53|12.70 | 15.88
17 | 3-metilhexano alcanos 059235471 941 |14.12 | 18.82 | 23.53
18 | 3-etilpentano alcanos | 0.19|0.76 | 153 | 3.05| 458 | 6.10| 7.63
19 | tricloroetileno mezcla 021]085]1.70| 341| 511 | 6.82| 852
20 | 1-hepteno individual | 0.29 | 1.06 | 2.13 | 4.25| 6.38 | 8.51 | 10.63
21 | 2,2,4-trimetilpentano gasNPL | 0.11|055|1.09| 218 | 3.27| 436 | 6.54
22 | n-heptano gasNPL | 0.11 054|107 | 214 | 321 | 428 | 6.42
23 | metilciclohexano individual | 0.29 | 1.06 | 2.12 | 4.24 | 6.36 | 8.48 | 10.60
24 | 2,2-dimetilhexano alcanos 0151059119 | 237| 356 | 4.74| 5.93
25 | 2,5-dimetilhexano alcanos 0.18 1 0.70|1.41| 282 | 422| 563 | 7.04
26 | 2,3,4-trimetilpentano individual | 0.25 {091 | 181 | 3.62| 543 | 7.24 | 9.05
27 | tolueno gasNPL | 0.11 | 054|108 | 216 | 3.24 | 432 | 6.48
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o . Concentracién patrén gaseoso (ppb),

n cov Patron 1 > 3 2 5 6 -

28 | 2,3-dimetilhexano alcanos 0.0810.32|065| 1.30| 194 | 259 | 3.24
29 | 2-metilheptano alcanos | 0.08032|064| 129| 193| 257 | 321
30 | 4-metilheptano alcanos [ 0.17]0.70|140| 280| 4.20| 5.60| 7.00
31 | 3-etilhexano alcanos 017070 | 1.39 | 2.79| 4.18| 557 | 6.96
32 | 3-metilheptano alcanos [0.19 074|148 | 297| 445| 593 | 741
33 (1C,ii-)dimetilciclohexano mezcla i i i i i i i
34 | n-octano gasNPL | 0.11 /054|108 216 | 3.24| 432| 6.48
35 | tetracloroetileno mezcla 0.17 | 1.00 | 200 | 3.99| 599 | 7.98| 9.98
36 1,4-dimetilciclohexano mezcla i i i i i i i

(trans)
1,2-dimetilciclohexano

37 (cis) mezcla 0.25[1.00(200| 3.99| 599 | 7.98| 9.98
38 | etilciclohexano mezcla 025|108 |215| 430| 6.45| 8.60 | 10.75
39 | 3,5-dimetilheptano alcanos | 0.16 | 063|127 | 253| 3.80| 506 | 6.33
40 | etilbenceno gasNPL [ 0.11 | 056 |1.12| 224 | 3.35| 447 | 6.71
41 | 2,3-dimetilheptano alcanos | 0.16 | 065|1.30| 259| 3.89| 518 | 6.48
42 | m&p-xileno gasNPL | 0.22|1.11|221| 442 | 6.63| 8.84 | 13.26
43 | 3,4-dimetilheptano alcanos [ 0.15]|060|1.20| 241| 361| 481| 6.01
44 | 2-metiloctano alcanos 013053106 | 211 | 3.17| 4.22| 5.28
45 | 3-metiloctano alcanos 047|187 |3.73 | 7.47 | 11.20 | 14.93 | 18.66
46 | estireno mezcla 027|087 |1.75| 3.49| 524 | 6.99| 8.73
47 | 3,3-dietilpentano alcanos [ 0.16 | 065|131 | 262 | 392 | 523]| 6.54
48 | o-xileno gasNPL [ 0.11 |055|1.10| 2.20| 3.29| 4.39| 6.59
49 | n-nonano mezcla 022 1093|186 | 3.73| 559 | 7.45| 9.32
50 | i-propilbenceno mezcla 0.231093|186| 3.73| 559 | 7.45| 9.32
51 | 2,2-dimetiloctano alcanos 0.14 | 057 | 1.14 | 227 | 3.41| 454 | 5.68
52 | 3,3-dimetiloctano alcanos 029|117 | 233 | 466 | 6.99| 9.32 | 11.65
53 | n-propilbenceno mezcla 0.231093|186| 3.73| 559| 7.45| 9.32
54 | m-etiltolueno mezcla 0.23/1093|1.86| 3.73| 559 | 7.45| 9.32
55 | 2,3-dimetiloctano alcanos 027 |1.09|217| 434| 651 | 8.68 | 10.85
56 | p-etiltolueno mezcla 0231093 |186| 3.73| 559| 7.45| 9.32
57 | 1,3,5-trimetilbenceno gasNPL [ 0.11 054 |1.07| 2.15| 3.22| 429 | 6.44
58 | 2-metilnonano alcanos 0.16 | 064 | 1.28 | 256 | 3.83| 5.11| 6.39
59 | 3-etiloctano alcanos 028 114|228 | 455| 6.83| 9.10]| 11.38
60 | 3-metilnonano alcanos 041|162 |3.24| 6.49| 9.73|12.97 | 16.21
61 | o-etiltolueno mezcla 023|079 |157| 3.15| 472 | 6.30| 7.87
62 | 1,2,4-trimetilbenceno gasNPL | 0.11 | 054|107 | 215| 3.22| 429 ]| 6.44
63 | n-decano mezcla 020 /083|167 | 3.34| 501| 6.68| 8.34
64 | 1,2,3-trimetilbenceno gasNPL [ 0.10 051103 205| 3.08| 4.10| 6.15
65 | m-dietilbenceno mezcla 021 1083|167 | 3.34| 501| 6.68| 834
66 | p-dietilbenceno mezcla 0211072143 | 2.87| 430| 573| 7.16
67 | n-undecano mezcla 0.18 | 087 | 1.75| 350| 524 | 6.99| 8.74
68 | naftaleno individual | 0.22 | 1.15|2.30 | 4.60| 6.90| 9.21 | 1151
S %éf‘s'gt':‘;its")c'c"’hexa”o mezcla | 0.25| 068|135 | 270| 405| 540| 6.75

Aunque estén presentes en el gas patrén, no se han incluido 1l-penteno y
n-pentano, COV detectados en la parte inicial del cromatograma y no ha sido
posible identificarlos y cuantificarlos hasta optimizar el método de adquisicion
(apartado 3.5.1). Por lo tanto, aunque se cuantifican estos dos compuestos, no

se dispone aun de sus parametros analiticos.
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Independientemente del patron gaseoso utilizado (en botella o preparado en
bolsas), se han analizado 7 niveles de concentracion. Los tiempos de muestreo
se ajustan para que las concentraciones muestren los valores habituales de los
COV en el aire ambiente. Para evaluar la repetitividad, linealidad y sensibilidad
es suficiente con analizar 6 muestras repetidas. Incluso, en los analisis del gas
patréon de botella se han llevado a cabo 9 repeticiones ya que el gas patrén no

sufre degradacion, a diferencia del gas patron preparado en bolsas.

3.3.2. PARAMETROS ANALITICOS

» Repetitividad

La repetitividad o precision describe la reproducibilidad de los resultados, es
decir, la concordancia entre los valores numéricos de dos o mas mediciones
repetidas o que se han realizado exactamente de la misma forma y bajo las
mismas condiciones (Skoog y Leary, 1994). Una manera de expresar la
repetitividad es el coeficiente de variacion de las medidas repetidas para cada
compuesto y nivel de concentracion, calculado mediante la siguiente expresion:

cv =>2.100
X

Donde, CV, es el coeficiente de variacion expresado en %; SD, es la desviacion
estandar de las areas obtenidas en las medidas repetidas; x, el valor medio de
las areas obtenidas en las medidas repetidas

En la tabla 3.6 se presentan los coeficientes de variacién para cada compuesto
y concentracion, mediante los métodos de adquisicién full-Scan y SIR. Se
representan frente a la concentracién certificada en la figura 3.11. La
repetitividad del equipo es mayor en el método SIR, con valores de CV
menores del 15% en todos los casos. En el método full-Scan se obtienen
incluso cercanos al 30%, cuando se trabaja en el rango de concentraciones
inferiores a 1 ppb. Algunos CV por encima de 5 ppb son ligeramente mayores
que lo que cabria esperar. Puede ser debido a ligeras fluctuaciones del caudal
de toma de muestra por dificultades instrumentales puntuales o por tratarse del

primer ensayo realizado, cuando la estabilidad del equipo es menor.
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Figura 3.11. Coeficientes de variacion frente ala  concentracion del patréon.
Adquisicién en métodos full-Scan (arriba) y SIR (ab  ajo).
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= Linealidad

Las concentraciones de hidrocarburos en aire ambiente pueden variar en un
rango muy amplio de concentraciones, desde cientos de ppb en ambientes
urbanos e industriales, hasta pocas ppt en ambientes rurales y remotos
(Gautrois y Koppmann, 1999; Williams, 2004), por lo que es necesario verificar
la linealidad del espectrometro de masas como detector mediante analisis

multipunto.

Para ello, se ha obtenido el area media de los ensayos repetidos para cada
compuesto y dilucién y se ha representado frente a la concentracién certificada.
Se han ajustado los puntos mediante minimos cuadrados, obteniéndose una

recta de ajuste del siguiente tipo:
Respuesta (UR-min) = a [Concentracion de COV (ppb)] + b;

Donde, a es la pendiente de la recta 'y b es el valor de la interseccion del eje de
ordenadas cuando el valor del eje de abcisas es nulo. Los resultados obtenidos

se muestran en la tabla 3.7; junto con los coeficientes de determinacion (R?).

Tabla 3.7. Linealidad de la respuesta del GC-MS. Co eficientes de determinacion y
parametros del ajuste mediante minimos cuadrados; p ara cada compuesto y
método de adquisicion.

no Compuesto . SIR . full-Scan

R a b N R a b N
3] 2,3-dimetilbutano 0.9902| 25962 | 46612 60.9893 681932 757918 | 6
4 | 2-metilpentano 0.9997| 47411 912 7]10.9996| 1602230 4577 | 7
5 | 3-metilpentano 0.9953| 32158| 18707 | 6/0.9969 815244 160747 | 6
6 [n-hexano 0.9999| 37091 202| 7]0.9968| 1365001 207436 | 7
7 | 2,2-dimetilpentano 0.9960| 119457 | 11365| 6)(0.9965| 2177416 68094 | 6
8 | metilciclopentano 0.9960| 128761 | -33749| 6|0.9974| 2848292 | -1225341| 6
9 [ 2,4-dimetilpentano 0.9950|104611| 13296| 6)(0.9975| 2015717 43432 | 6
10| 2,2,3-trimetilbutano 0.9951|113239| 31735| 6/(0.9978| 2471742 39904 | 6
11 |benceno 0.9995| 42069 1927| 7(0.9975| 1155709 249228 | 7
12 | 3,3-dimetilpentano 0.9940| 134278 | 75543| 6/0.9948| 2635766 611564 | 6
13 |[tetracloruro de carbono |0.9301| 10861| 11167 | 6}0.9502 301985 296147 | 6
14 | ciclohexano 0.9995 | 140057 | -46179| 6/(0.9953| 3235687 | -1691200| 6
15 | 2-metilhexano 0.9940| 56009| 36789| 6|0.9957| 2335484 408543 | 6
16 | 2,3-dimetilpentano 0.9955| 58317| 30769| 6)0.9969| 2505436 407052 | 6
17 | 3-metilhexano 0.9936| 76217| 67608| 6|0.9963| 2467428 | 11728136
18 || 3-etilpentano 0.9943|123775| 30727| 6)[0.9937| 2723573 523536 | 6
19 |[tricloroetileno 0.9699 9395 4875| 60.9784 688555 520781 | 6
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o Compuesto . SIR . full-Scan

R a b N| R a b N
20 | 1-hepteno 0.9956 | 32518| -19280| 60.9941| 2811059 | -1239482| 6
21]2,2,4-trimetilpentano 0.9987| 12738 691| 7]0.9983| 1831649 281832 | 7
22 | n-heptano 0.9991| 28326 898 | 70.9981| 1746718 320563 | 7
23 | metilciclohexano 0.9949 143877 | -47494| 6]0.9988 | 3872293| -1473331| 6
24 1 2,2-dimetilhexano 0.9950|276730| 19106| 60.9961| 4333763 -207128 | 6
25 | 2,5-dimetilhexano 0.9926 | 406530 | 71082| 6§0.9939| 3351622 412409 | 6
26 | 2,3,4-trimetilpentano 0.9963 | 157516 | -69797| 5]0.9959| 4589249 | -2321185| 5
27 | tolueno 0.9994 | 82748 2135| 7]0.9990| 1284642 163961 | 7
28 | 2,3-dimetilhexano 0.9935|135869| 13115|60.9944| 4457797| -206690]| 6
29 | 2-metilheptano 0.9947 | 227164 2233 | 6]0.9961 | 10790242 386630 | 6
30 | 4-metilheptano 0.9918 151904 | 31485| 60.9935| 5275966 -587472 | 6
31 | 3-etilhexano 0.9917 | 202128 4129 6]0.9951| 4881038 339951 | 6
32 | 3-metilheptano 0.9927 159081 | 24101| 6§0.9944| 2889917 -561219 | 6
33 1,4—dimeti|cic|ohexano i 6 6

(cis)
34 | n-octano 0.9991| 57987 -1821| 7§0.9982 | 2203293 144426 | 7
35 |[tetracloroetileno 0.9753| 25890 5401| 6]0.9781| 1263269 314578 | 6
36 1,4-dimetilciclohexano i 6 6
(trans)

37 %éé;d'met"c'c'c’hexa”o 0.9893| 19154| 12625|6]0.9906| 1088392| 636542 |6
38 | etilciclohexano 0.9780| 36815| 23699| 60.9780| 1131202 708721 | 6
39 | 3,5-dimetilheptano 0.9925 | 180424 1209| 60.9945| 7414270| -445008 | 6
40 || etilbenceno 0.9993| 87014| -4520| 7]0.9987| 1655502 25589 | 7
41 | 2,3-dimetilheptano 0.9907 | 243968 | 10207 | 6§0.9956| 6429080 | -1331871| 6
42 | m&p-xileno 0.9991| 86369 | -12785| 7§0.9986| 1801475 -152385 | 7
43 | 3,4-dimetilheptano 0.9915 | 256474 -4004 | 6§0.9946 | 26029001 | -4718962 | 6
44 | 2-metiloctano 0.9918|303735| -34640| 60.9937|11253693| -2230224| 6
45 | 3-metiloctano 0.9920 426219 | -85287| 60.9921| 3089280 -3172291| 6
46 || estireno 0.9915| 64556| -43276| 60.9907 | 1910055| -1464751| 6
47 || 3,3-dietilpentano 0.9934 | 603277 | -130669 | 60.9930 | 19100586 | -6680173| 6
48 | o-xileno 0.9989| 84735| -5612| 7]0.9980| 1700587 -18110| 7
49 | n-nonano 0.9928 | 93782 -2273| 6§0.9934 | 2007053 -284475 | 6
50 |i-propilbenceno 0.9948 | 175061 | -72261| 6§0.9955| 3302512 | -1588103| 6
51 || 2,2-dimetiloctano 0.9845 | 503172 |-115444 | 6 |0.9855 | 20638805 | -8065665 | 6
52 | 3,3-dimetiloctano 0.9818 329829 |-191598| 60.9836| 4477723 | -3531106| 6
53 | n-propilbenceno 0.9945| 49686 | -27516| 60.9952| 3563775| -1999218| 6
54 | m-etiltolueno 0.9943 /190514 | -99258| 60.9880| 2582492 | -519443|6
55 | 2,3-dimetiloctano 0.9871|491668 | -181836 | 6|0.9669 | 7656054 | -5793291|5
56 || p-etiltolueno 0.9938 174926 | -105669 | 60.9138 | 10894423 | -19400725 | 6
57 | 1,3,5-trimetilbenceno 0.9992 | 105045 | -14025| 7§0.9988 | 2139563 -177859 | 7
58 | 2-metilnonano 0.9888 | 519526 | -189340 | 6 |0.9791 | 31997642 | -12635551 | 6
59 || 3-etiloctano 0.9900 | 482639 | -462245 | 6 |0.9669 482639 -462245 | 6
60 | 3-metilnonano 0.9707 | 361385 |-484305| 60.9875| 361385| -484305|6
61 | o-etiltolueno 0.9945 | 183647 | -107656 | 6/0.9956 | 3471887 | -2093547| 6
62 |1,2,4-trimetilbenceno  §0.9990 | 114468 | -20170| 7§0.9987 | 2370440 -321865 | 7
63 | n-decano 0.9953|178225| -77126| 6]0.9917| 3624016| -901215|6
64 | 1,2,3-trimetilbenceno  |0.9990| 109169 | -17829| 7[0.9986| 2233092| -245821|7
65 | m-dietilbenceno 0.9877 | 198138 -1094 | 5§0.9882 | 4451134 -128425| 5
66 | p-dietilbenceno 0.9842 177093 | -12108| 5§0.9846| 4284053 -550088 | 5
67 |n-undecano 0.9965 | 231556 | 165455| 410.9954 | 5100435| 3379136| 4
68 | naftaleno 0.9072| 89752| -84040| 5J0.9052| 1656952 | -1694411|5
33 1,4-dimetilciclohexano
+ 1 0.9659| 23761| 20057 |6]0.9774| 6265863 | -3596335| 6
36 (cis&trans)
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Los resultados indican un comportamiento altamente lineal, en el rango de
concentraciones estudiado, 0.10-28.38 ppb, con coeficientes de determinacion
que oscilan entre 0.9818 y 0.9999.

Los compuestos con coeficientes de determinacion algo inferiores son los
compuestos clorados (tetracloruro de carbono, tricloroetileno, vy
tetracloroetileno), ciclicos (etilciclohexano), los alcanos ramificados pesados
(2,3-dimetiloctano, 2-metiloctano, 3-etiloctano y 3-metilnonano) y naftaleno, un
compuesto semivolatil que presenta problemas en el muestreo (Clement et al.,
2001).

En cuanto al p-etiltolueno, el valor del coeficiente de determinacion en método
full-Scan es inferior al obtenido mediante el método SIR, debido a que este
compuesto aparece acoplado con el fenol, un producto de degradacion de las
bolsas Tedlar (Smith et al., 2004). El 1,4-dimetilciclohexano (cis&trans) se
registra en dos picos cromatograficos, uno por isbmero y su concentracion se
determina como la suma de las respuesta de ambos picos. Por este motivo su

coeficiente de determinacion es algo menor que el del resto de compuestos.

En resumen, aunque los COV anteriores presentan menor linealidad, se puede
asegurar que el GC-MS, con los procedimientos de medida y las condiciones
de operacion adecuados ofrece gran linealidad en el rango de concentraciones

estudiado.

= Sensibilidad

La sensibilidad es la variacion que experimenta una sefial analitica por unidad
de concentracion. Si la respuesta del equipo es lineal, el valor de la sensibilidad
viene dado por el valor de la pendiente de la recta de calibracién (IUPAC,
1990). Para el GC-MS y en el rango de concentraciones estudiado, la
respuesta del equipo (UR-min) es lineal al cambio de concentracién (ppb), tanto
mediante el método de adquisicibn SIR como mediante el método full-Scan.
Por tanto, se pueden utilizar los valores de la pendiente de la recta de ajuste
para el estudio de la sensibilidad.
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Los valores de la pendiente son mayores en el método de adquisicion full-Scan
gque en meétodo SIR; por lo que el método full-Scan proporciona mayor
sensibilidad, a pesar de que el método SIR sea mas selectivo, ya que se
especifican las m/z caracteristicas de cada COV. En la figura 3.12 se muestran,
como ejemplo, las rectas de ajuste mediante minimos cuadrados de benceno y
tolueno, para ambos métodos de adquisicion. La escala full-Scan (eje de

ordenadas izquierdo) es mayor que la escala SIR (eje de ordenadas derecho),

30 veces para el benceno y 15 veces para el tolueno.

Respuesta full-Scan (UR-min)

Respuesta full-Scan (UR-min)

9.0E+06 - - 3.0E+05
y =42069x + 1926.7
R?=0.9995
6.0E+06 - -+ 2.0E+05
y = 1155709x + 249228
2 _
3.0E+06 R®=0.9975 1 1.0E+05
0.0E+00 - \ \ \ \ \ \ 0.0E+00
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Concentracion (ppb)
@ benceno, full-Scan @ benceno, SIR
9.0E+06 — 6.0E+05
y =1284642x + 163961
R? = 0.9990
6.0E+06 - + 4.0E+05
y =82748x + 2135.2
R? = 0.9994
3.0E+06 - + 2.0E+05
0.0E+00 ® : : : : : : 0.0E+00

0.00

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00

Concentracion (ppb)

\otolueno, full-Scan @ tolueno, SIR\

Figura 3.12. Respuesta del GC-MS frente a la concen tracion,

benceno (arriba) y tolueno (abajo)

Respuesta SIR (UR-min)

Respuesta SIR (UR-min)
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= | imites de deteccion

Los limites de deteccidén se han determinado segun el método del Titulo 40 del
Code of Federal Regulations (CFR), Parte 136, Apéndice B (USEPA, 2008). Se
basa en los resultados de analisis repetidos al menos 7 veces, de muestras de
concentraciones muy bajas. Tanto para el patron gaseoso de botella, como
para los patrones gaseosos preparados en bolsas Tedlar, se ha repetido el
analisis 9 veces, para diluciones 1/60 y 1/40 a partir de la muestra mas
concentrada respectivamente y que presentan concentraciones en el intervalo

0.08-0.71 ppb. El limite de deteccidn se calcula mediante la expresion:

LD =t-SD
Donde: t, es el valor de la t de Student para una confianza del 99% y n-1
grados de libertad (9-1=8); siendo t=2.896 (Freund y Smith, 1989) y SD, la

desviacion estandar de las areas.

En la tabla 3.8, ademas de los limites de deteccion obtenidos en los métodos
SIR y full-Scan para el GC-MS se muestran también, a efectos de
comparacion, los limites de deteccion obtenidos para el GC-FID calculados de
la misma manera, para un rango de concentracién entre 0.06 y 0.93 ppb, en
Valderejo (Navazo et al., 2006 y 2008) y en Bilbao (Durana et al., 2002).

Tabla 3.8. Limites de deteccion (LD) del GC-MS (SIR y full-Scan) y del GC-FID (en
Valderejo y Bilbao).

Limite de deteccion (ppb)
n° Compuesto GC-MS GC-FID
SIR full-Scan Valderejo, Bilbao

1|/ 1-penteno - - 0.03 0.02
2 | n-pentano - - 0.03 0.05
3| 2,3-dimetilbutano 0.08 0.14 0.03 0.02
4 | 2-metilpentano <0.01 0.07 <0.01 0.04
5 || 3-metilpentano 0.01 0.17 0.03 0.09
6 | n-hexano <0.01 0.09 0.03 0.12
7 || 2,2-dimetilpentano <0.01 0.02 - -

8 || metilciclopentano 0.01 0.03 0.05 0.09
9 | 2,4-dimetilpentano <0.01 0.03 0.04 0.08
10 2,2,3-trimetilbutano <0.01 0.03 - -

11 |benceno 0.01 0.08 0.05 0.09
12 | 3,3-dimetilpentano 0.02 0.04 - -

13 | tetracloruro de carbono 0.01 0.02 - -

14 | ciclohexano 0.01 0.03 0.03 0.09
15 || 2-metilhexano 0.02 0.06 0.04 0.08
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Limite de deteccion (ppb)
n° Compuesto GC-MS GC-FID
SIR full-Scan Valderejo, Bilbao

16 | 2,3-dimetilpentano 0.03 0.04 0.04 0.08
17 | 3-metilhexano 0.02 0.19 0.04 0.08
18 | 3-etilpentano 0.01 0.09 -

19 | tricloroetileno 0.01 0.04 0.15 0.26
20 | 1-hepteno 0.03 0.06 0.04 0.08
21| 2,2,4-trimetilpentano 0.01 0.05 0.04 0.07
22 |n-heptano <0.01 0.05 <0.01 0.36
23 | metilciclohexano <0.01 0.05 0.04 0.08
24| 2,2-dimetilhexano <0.01 0.10 -

25| 2,5-dimetilhexano <0.01 0.08 -

26 || 2,3,4-trimetilpentano 0.01 0.03 0.04 0.07
27 | tolueno 0.01 0.06 0.03 0.09
28 | 2,3-dimetilhexano <0.01 0.04 -

29 | 2-metilheptano <0.01 0.07 0.04 0.07
30 | 4-metilheptano 0.01 0.04 -

31 | 3-etilhexano 0.02 0.05 -

32 | 3-metilheptano 0.02 0.06 -

34 | n-octano <0.01 0.05 0.04 0.07
35 | tetracloroetileno <0.01 0.03 0.14 0.26
37 | 1,2-dimetilciclohexano(cis) 0.01 0.04 -

38 | etilciclohexano 0.02 0.03 -

39 | 3,5-dimetilheptano <0.01 0.06 -

40 | etilbenceno 0.02 0.04 0.03 0.05
41 || 2,3-dimetilheptano <0.01 0.04 -

42 | m&p-xileno 0.04 0.08 <0.01 0.05
43 || 3,4-dimetilheptano 0.01 0.04 -

44 | 2-metiloctano <0.01 0.03 -

45 | 3-metiloctano 0.01 0.06 -

46 | estireno 0.02 0.06 0.04 0.07
47 | 3,3-dietilpentano 0.01 0.04 -

48 | o-xileno 0.02 0.03 0.03 0.05
49 I n-nonano 0.01 0.04 0.03 0.06
50 {i-propilbenceno <0.01 0.04 0.03 0.06
51 || 2,2-dimetiloctano <0.01 0.05 -

52 | 3,3-dimetiloctano <0.01 0.03 -

53 | n-propilbenceno 0.01 0.04 0.03 0.06
54 | m-etiltolueno 0.01 0.03 0.03 0.06
55 | 2,3-dimetiloctano 0.01 0.03 -

56 | p-etiltolueno 0.02 0.02 0.03 0.06
57 | 1,3,5-trimetilbenceno 0.03 0.04 0.03 0.02
58 | 2-metilnonano 0.01 0.05 -

59 || 3-etiloctano 0.05 0.05 -

60 | 3-metilnonano 0.02 0.05 -

61 | o-etiltolueno 0.01 0.04 0.03 0.06
62| 1,2,4-trimetilbenceno 0.04 0.05 0.03 0.02
63 | n-decano 0.01 0.02 0.03 0.05
64 | 1,2,3-trimetilbenceno 0.04 0.04 0.03 0.06
65 | m-dietilbenceno 0.01 0.05 0.03 0.05
66 | p-dietilbenceno 0.02 0.04 -

67 | n-undecano 0.02 0.04 -

68 | naftaleno 0.03 0.08 -

33 o

. 1,_4—d|met|IC|cIohexano 0.01 0.05 )

36 (cis&trans)
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Para todos los compuestos se obtiene un limite de deteccion inferior con el
método SIR respecto del método full-Scan. Los limites de deteccion en el
método full-Scan son del orden de los del GC-FID en Bilbao, aunque algo
mayores de los obtenidos cuando el GC-FID se encontraba ubicado en
Valderejo, debido a la estabilidad del equipo en este entorno rural. Los limites
de deteccion del GC-MS en el método SIR, no solo son comparables a los
obtenidos por el GC-FID en Valderejo, si no que son inferiores en la mayor

parte de los casos e incluso en el rango sub-ppb para algunos compuestos.

Por tanto, el hecho de haber optimizado las condiciones de operacion, implica
que los limites de deteccion obtenidos en el método SIR sean inferiores a los
obtenidos en full-Scan. Sin embargo, si no se optimizasen las condiciones de
operacion; segun un estudio llevado a cabo por Jia et al. (2006) los limites de
deteccion de algunos COV serian similares mediante ambos métodos de

adquisicion.

También hay que sefialar que los limites de deteccion de tricloroetileno y
tetraclororetileno son considerablemente menores para el GC-MS, ya que para
estos COV y mediante el GC-FID se obtienen limites de deteccion de hasta

0.15 ppb en Valderejo y del orden de 0.26 ppb en Bilbao.
En resumen, los parametros analiticos repetitividad, linealidad, sensibilidad y

limites de deteccion corroboran la validez de la técnica analitica para la medida

de COV en aire ambiente.

3.4. CUANTIFICACION EN BASE A FACTORES DE RESPUESTA

3.4.1. CALCULO DE FACTORES DE RESPUESTA

La cuantificacion rutinaria de los COV presentes en el aire ambiente esta
condicionada por la dificultad de conseguir patrones de calibracion que

contengan un gran numero de compuestos a bajas concentraciones (Massold,
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2007). Aunque se han puesto a punto técnicas para la preparacion de patrones
gaseosos de COV (Gautrois y Koppmann, 1999), la tendencia actual en redes
de vigilancia de la calidad de aire es utilizar una mezcla de un nimero reducido
de compuestos como estandar primario y determinar la concentracion de los
compuestos no presentes en la mezcla patron en base a factores de respuesta
(Demeestere, 2007).

Los factores de respuesta se han calculado siguiendo el procedimiento del
método 8260b (USEPA, 2006b) para la determinacion de COV mediante
GC-MS en una gran variedad de matrices de residuos solidos. El método se
puede extrapolar para el calculo de factores de respuesta en muestras de aire
ambiente, para lo que es necesario realizar un minimo de 5 muestras repetidas

por cada nivel de concentracion.

Se han analizado 6 muestras repetidas para 6 niveles de concentracion, para
calcular los factores de respuesta de cada COV en base a un compuesto de
referencia que debe estar presente en la mezcla de gas patrén certificado con
la que habitualmente se calibra el equipo. Se han seleccionado tolueno y
1,3,5-trimetilbenceno como compuestos de referencia, ya que presentan picos
cromatograficos sin coelucion y estan presentes en aire ambiente en
concentraciones siempre mayores que sus limites de deteccién. La expresion
utilizada para el calculo del factor de respuesta de un compuesto i respecto de
un compuesto de referencia es:

A . C. .
_ M\ref., patron "~i, patron
I:Ri, ref.—

Ai, patrén 'Cref., patrén

Donde, A (et paren: area del pico cromatografico del compuesto de referencia,
C i, patron: CONcCentracion certificada del compuesto i,
A i parrsn: @rea del pico cromatografico del compuesto i,

C ref., patron: cONcentracion certificada del compuesto de referencia.

Se ha calculado el factor de respuesta para cada ensayo y despues, el factor

de respuesta promedio para cada nivel de concentracion.
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Los factores de respuesta obtenidos son validos para la cuantificacion de un
compuesto i respecto otro de referencia si su desviacion estandar relativa
(RSD) es inferior o igual al 15% (USEPA, 2006b), calculada segun la siguiente

expresion:

SD¢r

RSD (%) = 100

promedio
Donde, SDgr: es la desviacion estandar de los factores de respuesta promedio
para cada nivel de concentracion y FRpomedo €S €l factor de respuesta
promedio de todos los factores de respuesta promedio de todos los niveles de

concentracion.

En la tabla 3.9 se muestran los factores de respuesta de todos los compuestos
no presentes en el gas patron preparado por el NPL. Para cada COV, se elige
como compuesto de referencia aquel para el que la RSD del factor de
respuesta es menor. En general, suele ser el compuesto mas cercano por

tiempo de retencion.

En la tabla 3.9 también se muestran las RSD de los factores de respuesta, que
se han representado en la figura 3.13. Para algunos compuestos, no se cumple
el criterio de validez establecido (RSD de los factores de respuesta inferior al

15%), para los que se ha destacado en negrita el valor de RSD.

El valor de la desviacion estandar relativa del factor de respuesta del
p-etiltolueno mediante el método full-Scan es mayor que el 50%, debido a un
problema de coelucién ya indicado. Por esta razon, la cuantificacion de este
COV mediante factores de respuesta en dicho método de adquisicion no es

posible.

Tampoco ha sido posible cuantificar el naftaleno mediante factores de
respuesta, ya que los valores de desviacion estandar relativa son de alrededor
del 50%; debido a que su caracter semivolatil hace que su muestreo en bolsas

Tedlar no sea adecuado (Clement et a., 2001; Torrent Laboratory, 2007).
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Tabla 3.9. COV de referencia (COV ), factores de respuesta promedio (FR), desviacion
estandar relativa de los factores de respuesta (RSD) y error

relativo promedio (ER).

SIR full-Scan
n° Compuesto COVief R RSD ER FR RSD ER
(%) (%) (%) (%)
3 | 2,3-dimetilbutano tolu 7.06 8.78 7.05 | 3.88 10.41 7.61
5 | 3-metilpentano tolu 6.13 9.83 7.64 | 3.49 9.80 7.52
7 | 2,2-dimetilpentano tolu 1.68 10.09 7.98 | 1.31 8.46 7.24
8 | metilciclopentano tolu 1.89 4.07 2.69 | 1.24 4.96 3.72
9 | 2,4-dimetilpentano tolu 1.87 9.64 7.70 | 1.44 10.22 8.01
10 | 2,2,3-trimetilbutano tolu 1.75 10.10 7.99 | 1.18 10.17 8.01
12 | 3,3-dimetilpentano tolu 1.47 10.25 7.89 | 1.07 10.28 7.76
13 | tetracloruro de carbono tolu 7.40 18.22 11.35 | 3.93 22.16 16.40
14 | ciclohexano tolu 1.78 3.50 3.10 | 1.11 3.64 3.04
15 | 2-metilhexano tolu 3.44 9.25 7.13 | 1.22 10.03 7.56
16 | 2,3-dimetilpentano tolu 3.38 9.76 7.44 1114 9.07 6.83
17 | 3-metilhexano tolu 2.58 10.36 8.18 | 1.12 8.16 6.20
18 | 3-etilpentano tolu 1.61 10.74 8.60 | 1.00 8.39 6.42
19 | tricloroetileno tolu 10.78 8.50 5.95 | 1.87 20.70 17.02
20 | 1-hepteno tolu 8.10 9.52 7.31]1.15 5.31 4.45
23 | metilciclohexano tolu 1.75 1.90 1.70 | 0.91 4,54 3.01
24 | 2,2-dimetilhexano tolu 0.76 13.70 10.80 | 0.70 11.96 9.70
25 | 2,5-dimetilhexano tolu 0.99 13.01 | 10.78 | 0.73 13.51 10.37
26 | 2,3,4-trimetilpentano tolu 1.48 12.29 9.42 | 0.69 13.45 11.39
28 | 2,3-dimetilhexano tolu 1.47 10.47 8.25 | 0.63 8.79 7.05
29 | 2-metilheptano tolu 0.96 14.85 | 11.76 | 0.69 1417 | 11.17
30 | 4-metilheptano tolu 1.32 10.86 8.34 | 0.58 11.39 8.67
31 | 3-etilhexano tolu 1.09 17.78 | 13.46 | 0.58 12.19 9.66
32 | 3-metilheptano tolu 1.28 10.10 8.55 | 0.62 9.95 7.89
35 | tetracloroetileno tolu 4.27 7.46 545 | 1.15 14.94 10.02
37 | 1,2-dimetilciclohexano tolu 5.12 11.14 7.3311.28 14.05 10.31
38 | etilciclohexano tolu 2.67 11.96 8.38 | 1.22 14.21 10.11
39 | 3,5-dimetilheptano tolu 1.22 17.64 13.92 | 0.97 18.89 14.66
41 | 2,3-dimetilheptano tolu 0.89 16.00 | 12.44 | 0.42 13.52 10.58
43 | 3,4-dimetilheptano tolu 0.86 16.74 13.10 | 0.38 9.26 7.35
44 | 2-metiloctano 135tmb | 0.82 14.28 | 11.22 | 0.62 13.57 10.64
45 | 3-metiloctano 135tmb 0.57 14.09 10.85 | 0.58 14.46 11.54
46 | estireno 135tmb | 2.58 3.25 3.84 11.85 3.47 5.07
47 | 3,3-dietilpentano 135tmb 0.43 12.33 9.63 | 0.54 14.43 11.85
49 | n-nonano tolu 1.35 11.04 9.49 | 0.86 13.78 | 10.63
50 | i-propilbenceno 135tmb | 0.99 5.24 4.11 | 1.01 4.89 4.53
51 | 2,2-dimetiloctano 135tmb | 0.53 9.83 7.42 |1 0.52 7.71 6.01
52 | 3,3-dimetiloctano 135tmb | 0.83 8.59 6.03 | 0.49 8.20 6.45
53 | n-propilbenceno 135tmb | 3.73 1.60 1.23 | 0.95 4.04 3.38
54 | m-etiltolueno 135tmb | 0.96 3.64 272 |1.17 12.47 10.61
55 | 2,3-dimetiloctano 135tmb 0.54 8.21 6.51 | 0.45 13.24 8.37
56 | p-etiltolueno 135tmb | 1.10 2.47 2.25 | 0.86 55.17 | 63.07
58 | 2-metilnonano 135tmb 0.56 5.53 5.28 | 0.44 5.32 7.33
59 | 3-etiloctano 135tmb 0.67 7.03 6.31 | 0.47 8.43 10.33
60 | 3-metilnonano 135tmb 0.89 9.65 7.38 | 0.45 4.35 6.43
61 | o-etiltolueno 135tmb 1.04 0.96 0.93]1.01 1.24 2.23
63 | n-decano 135tmb 1.03 4,01 3.21 | 0.87 8.86 8.08
65 | m-dietilbenceno 135tmb 1.13 11.18 8.76 | 0.88 11.75 7.27
66 | p-dietilbenceno 135tmb | 1.31 13.29 | 10.56 | 0.97 16.57 | 10.63
67 | n-undecano 135tmb | 0.91 9.80 6.50 | 0.74 12.07 5.11
68 | naftaleno 135tmb | 4.92 4954 | 4572 | 5.51 53.59 | 49.96
33 o
1,4-dimetilciclohexano

3+6 (cis&trans) tolu 3.91 13.56 9.01 | 1.47 22.17 17.41

Tolueno (tolu); 1,3,5-trimetilbenceno (135tmb)
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El resto de factores de respuesta se consideran validos ya que en ninguno de
los casos la desviacion estandar relativa supera el valor inadmisible de 25%.
Entre estos compuestos se encuentran tetracloruro de carbono,
tetracloroetileno,  3-etilhexano,  3,5-dimetilheptano,  2,3-dimetilheptano,

3,4-dimetilheptano, p-dietilbenceno y 1,4-dimetilciclohexano.
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Figura 3.13. Validez de los factores de respuesta.  Desviacion estandar relativa
(%) de los factores de repuesta promedio para todos los niveles de
concentracion (Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

En la tabla 3.9 también se ha mostrado el error relativo promedio cometido al
cuantificar mediante los factores de respuesta seleccionados (representado en
la figura 3.14), para los dos métodos de adquisicion. Para un compuesto i se

calcula mediante la siguiente expresion:

i,patrén . 100

i,patron

C. —C
Error (%)= —=

donde, C; cerificada €S la concentracion del compuesto i en la muestra patron y
Cirr €s la concentracién del compuesto i calculada mediante el factor de
respuesta respecto de su compuesto de referencia.
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La Cirr se calcula segun la siguiente expresion:

A.
—_ i,muestra
CI, FR — A 'Cref.,patrén ) I:Ri,ref.

ref.,patron

donde, Aimuesta €S €l area del compuesto i en la muestra, Arer.parrsn €S €l area
del compuesto de referencia en la muestra patron, Crer. patron €S 1a concentracion
certificada del compuesto de referencia y FR; . €s el factor de respuesta del
compuesto i respecto del compuesto de referencia.

El error relativo promedio que se comete en la cuantificacion mediante factores

de respuesta presenta el mismo perfil que la desviacion estandar relativa y en
todos los casos se obtiene un valor de error relativo aceptable, inferior al 18%.
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Figura 3.14. Error relativo promedio (%) cometido e  n la cuantificacion mediante
factores de respuesta (Abreviaturas de los COV:tab la 3.2)
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3.4.2. RELACION ENTRE LAS RESPUESTAS EN LOS METODOS DE
ADQUISICION SIR Y FULL-SCAN

La cuantificacion en base a factores de respuesta puede realizarse mediante
ambos meétodos de adquisicion. No obstante, el método de adquisicion SIR
muestra mejor repetitividad, linealidad y menores limites de deteccion que el
método full-Scan. Por tanto, la cuantificacion rutinaria de compuestos en base a
factores de respuesta se suele realizar mediante el método de adquisicion SIR;
teniendo en cuenta que las m/z caracteristicas establecidas para cada COV no
pueden variarse; ya que cambiarian los factores de respuesta. Por otro lado,
puede realizarse la cuantificacion en el método full-Scan utilizando los factores
de respuesta del método SIR y teniendo en cuenta la relacion de respuestas

obtenidas mediante ambos métodos adquisicion.

En la tabla 3.10 se presentan los coeficientes de determinaciéon y los
parametros del ajuste mediante minimos cuadrados de las respuestas
obtenidas mediante ambos métodos de adquisicion para los analisis de las
siguientes muestras patron:
= Ensayos de 7 diluciones repetidas 9 veces para el gas patréon de botella
= Ensayos de las 6 diluciones mas concentradas repetidas 6 veces para

los patrones gaseosos preparados en bolsas.

Tabla 3.10. Ajuste mediante minimos cuadrados de la s areas obtenidas en los
métodos full-Scan y SIR: coeficientes de determinac  i6n (R?), pendiente (a),
término independiente (b) y nimero de datos (N)

no Compuesto R * a b N
3 [2,3-dimetilbutano 0.9986|26.30| -485930|35
4 || 2-metilpentano 0.9963 | 33.81 -29334 | 62
5 | 3-metilpentano 0.9988 | 25.33 -308938 | 35
6 |n-hexano 0.9928 | 36.83 194926 | 62
7 |2,2-dimetilpentano 0.9977[18.21 -136132 | 35
8 | metilciclopentano 0.991021.83 -401332 |35
9 |2,4-dimetilpentano 0.9964 | 19.23 -205854 | 35
10| 2,2,3-trimetilbutano 0.9984|21.80| -641453|35
11 | benceno 0.9964 | 27.49 194382 | 62
12 | 3,3-dimetilpentano 0.999119.62| -863490|35
13 || tetracloruro de carbono 0.9916 | 27.47 54933
14 | ciclohexano 0.9953]22.93 -627395 | 35
15 | 2-metilhexano 0.9975|41.61| -1089872 |35
16 | 2,3-dimetilpentano 0.9974|42.90| -886064 |35
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no Compuesto R * a b N
17 | 3-metilhexano 0.9965 | 32.29 -946575 | 35
18 | 3-etilpentano 0.9924 | 21.93 -116213 |35
19 | tricloroetileno 0.9850 | 73.04 164685 | 32
20 | 1-hepteno 0.9978 | 86.51 414777 |31
21 12,2 ,4-trimetilpentano 0.9981|143.8 182078 | 62
22 |n-heptano 0.9980 | 61.68 264664 | 62
23 | metilciclohexano 0.9950 | 26.66 -112245 | 35
24| 2,2-dimetilhexano 0.9980 | 15.66 -511623 | 35
25 || 2,5-dimetilhexano 0.9892 | 20.08 -886245 | 35
26 | 2,3,4-trimetilpentano 0.9992]29.11 -277735|35
27 | tolueno 0.9986 | 15.52 131841 |62
28 | 2,3-dimetilhexano 0.9958 | 32.73 -625735 | 35
29 | 2-metilheptano 0.9921 | 47.30 368338 | 35
30 | 4-metilheptano 0.9928|34.61| -1629090 |35
31 | 3-etilhexano 0.9905 | 24.02 332944 | 35
32 | 3-metilheptano 0.9920/18.07| -942027 |35
34 | n-octano 0.9992 | 38.00 212562 |62
35 || tetracloroetileno 0.9968 | 48.76 48832 | 33
37 | 1,2-dimetilciclohexano(cis) {0.9974 | 56.66 -65862 | 33
38 | etilciclohexano 0.9975 | 30.68 -8897 | 33
39 | 3,5-dimetilheptano 0.9985|41.02 -452044 | 35
40 | etilbenceno 0.9993|19.03 11114562
41 || 2,3-dimetilheptano 0.9959|26.26 | -1541336 |35
42 | m&p-xileno 0.9988 | 20.86 114233 |62
43 | 3,4-dimetilheptano 0.9984|101.5| -4356122 |35
44 | 2-metiloctano 0.9978 | 36.94 -864622 | 35
45 | 3-metiloctano 0.9934| 7.27| -2659314 |35
46 | estireno 0.9996 | 29.60 -194828 | 33
47 | 3,3-dietilpentano 0.9969|31.82| -2851035 |35
48 | o-xileno 0.9991 | 20.08 92452 | 62
49 I n-nonano 0.9995 | 21.39 -236106 | 33
50 |i-propilbenceno 0.9997]18.85| -215545|33
51 | 2,2-dimetiloctano 0.9960 | 45.40 | -2992240 |29
52 | 3,3-dimetiloctano 0.9923 | 13.46 -710199 | 35
53 | n-propilbenceno 0.9997|71.69 -19205 | 33
54 | m-etiltolueno 0.9833|13.45 927529 | 33
55 | 2,3-dimetiloctano 0.9944|15.70| -3407915|34
56 | p-etiltolueno 0.9050 | 63.20 | -13864692 | 33
571 1,3,5-trimetilbenceno 0.9996 | 20.37 108271 |62
58 | 2-metilnonano 0.9934 | 61.34 -574010 | 34
59 | 3-etiloctano 0.9501|23.96| 4157518|34
60 | 3-metilnonano 0.9908 |34.32| 5960748 |34
61 | o-etiltolueno 0.9996 | 18.89 -46424 | 33
62| 1,2,4-trimetilbenceno 0.9997 | 20.71 95425 | 62
63 | n-decano 0.9938 | 20.26 747077 | 33
64 | 1,2,3-trimetilbenceno 0.9996 | 20.46 119762 |62
65 | m-dietilbenceno 0.9999 | 22.45 -89784 | 27
66 | p-dietilbenceno 0.9998|24.18 -250973 | 27
67 | n-undecano 0.9991 | 22.01 -255087 | 21
68 | naftaleno 0.9994 | 18.51 -176140 | 26
33 N

+ 1,4-dimetilciclohexano 0.9946 | 34.38 263118 | 33

36

(cis&trans)
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La correlacion obtenida es buena, con coeficientes de determinacion que
oscilan entre 0.9501 y 0.9999; excepto p-etiltolueno que muestra el problema
de coelucion ya indicado. La pendiente de la recta de regresion indica la
relacion entre las areas full-Scan y SIR; mientras que el término independiente
muestra un valor muy bajo, ya sea positivo 0 negativo, en comparacion con los
valores de area medidos mediante el método full-Scan. En la figura 3.15 se
muestra, como ejemplo, las respuestas ambos métodos de adquisicion en los

ensayos muestras patron para benceno y tolueno.
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\obenceno e tolueno \

Figura 3.15. Respuesta del GC-MS a diferentes conce ntraciones certificadas de
benceno y tolueno. Método full-Scan frente a método SIR.

3.5. ADQUISICION, PROCESADO, CUANTIFICACION Y
CONTROL DE CALIDAD DE DATOS

Para facilitar la adquisicién, procesado y cuantificacion de datos ha sido
necesario desarrollar y optimizar las metodologias especificas que se
describen en el presente apartado, ya que el equipo genera un gran volumen
de informacion: el objetivo es medir de forma sistematica 69 COV, mediante

medidas promedio horarias durante 24 horas al dia.
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3.5.1. METODOS DE ADQUISICION

La columna BP-1 es éptima para resolver los picos cromatograficos de COV de
mas de 6 &tomos de carbono, aunque se pueden llegar a separar compuestos
mas ligeros. Mediante el método de adquisicion se pretende optimizar la
deteccion de la sefial de los COV entre 5 y 11 &omos de carbono. Los
compuestos mas ligeros, no se resuelven y eluyen en forma de gran pico al
inicio del cromatograma. Para no saturar el filamento del detector, se ha
establecido un tiempo de retraso del disolvente de 5 min, durante los que esta
apagado. La sefial comienza a adquirirse cuando se enciende el filamento,

pasados los 5 minutos iniciales.

La calidad de la sefial cromatogréafica, esta limitada por la velocidad de
adquisicion de los datos, que limita el ndmero de puntos por pico
cromatografico (Ragunathan et al., 1999). Para obtener la maxima sensibilidad,
se han establecido tiempos de barrido de 0.3 s en el método full-Scan y de
0.15 s para cada m/z en el método SIR. El tiempo requerido para almacenar
cada resultado es de 0.05 s. Si mediante cada funcion SIR se especifican dos
m/z, el tiempo total que tarda el equipo en adquirir un punto es de 0.65 s. Si se
solapan dos funciones SIR el tiempo total es de 0.95 s. Aunque existe cierta
discrepancia acerca del nUmero de puntos por pico cromatogréafico para que la
sensibilidad sea aceptable (MaStovska y Lehotay, 2003), en las condiciones de
la columna BP-1 se acepta un minimo 10 puntos, siendo su duracion de
aproximadamente 10 s (Perkin Elmer, 2006a). Con una sola funcién SIR se
registran 10/0.65=15 puntos y con dos funciones SIR 10/0.95=10 puntos por
pico. Por tanto, el nimero de puntos es aceptable en ambos casos.

El método de trabajo permite editar 32 funciones de adquisicion. En el método
final, se ha trabajado con una funcion full-Scan y 31 funciones SIR, pero el
método de adquisicion se ha ido ampliando y optimizando hasta adquirir la
sefial de 69 COV mediante 68 picos cromatograficos y utilizando el método
SIR, mucho mas selectivo que el método full-Scan. A continuacion se describe
como se ha mejorado el método de adquisicidn, aumentando el niumero de
COV determinados. En la tabla 3.11 se presentan los compuestos ordenados

por tiempo de retencion y los métodos utilizados por semanas (lunes-domingo).
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Tabla 3.11. Métodos de adquisicion SIR utilizados:

cuantificados mediante ambos métodos de adquisicion

Pico cromatografico identificado

COV identificado y cuantificado

COV identificados y

Ne Afo, semanas/ 2006 2007 2008
pico Compuesto 1-17 | 18-20 | 21-24 | 25-52 | 1-15 | 16-24 | 25-52 1-9
1 1-penteno

2 | n-pentano

3 | 2,3-dimetilbutano

4 | 2-metilpentano

5 | 3-metilpentano

6 n-hexano

7 | 2,2-dimetilpentano

8 | metilciclopentano

9 | 2,4-dimetilpentano
10 | 2,2,3-trimetilbutano
11 | benceno

12 | 3,3-dimetilpentano
13 | tetracloruro de carbono
14 | ciclohexano

15 | 2-metilhexano

16 | 2,3-dimetilpentano
17 | 3-metilhexano

18 | 3-etilpentano

19 | tricloroetileno

20 | 1-hepteno

21 | 2,2 4-trimetilpentano
22 | n-heptano

23 | metilciclohexano

24 | 2,2-dimetilhexano

25 | 2,5-dimetilhexano

26 | 2,3,4-trimetilpentano
27 | tolueno

28 | 2,3-dimetilhexano

29 | 2-metilheptano

30 | 4-metilheptano

31 | 3-etilhexano

32 | 3-metilheptano

33 | 1,4-dimetilciclohexano(cis)
34 | n-octano

35 | tetracloroetileno

36 | 1,4-dimetilciclohexano(trans)
37 | 1,2-dimetilciclohexano(cis)
38 | etilciclohexano

39 | 3,5-dimetilheptano
40 | etilbenceno

41 | 2,3-dimetilheptano
42 | m&p-xileno

43 | 3,4-dimetilheptano
44 | 2-metiloctano

45 | 3-metiloctano

46 | estireno

47 | 3,3-dietilpentano

48 | o-xileno

49 | nonano

50 | i-propilbenceno
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Ne Afo, semanas/ 2006 2007 2008

pico Compuesto 1-17 | 18-20 | 21-24 | 25-52 | 1-15 | 16-24 | 25-52 | 1-9

51 | 2,2-dimetiloctano

52 | 3,3-dimetiloctano

53 | n-propilbenceno

54 | m-etiltolueno

55 | 2,3-dimetiloctano

56 | p-etiltolueno

57 | 1,3,5-trimetilbenceno

58 | 2-metilnonano

59 | 3-etiloctano

60 | 3-metilnonano

61 | o-etiltolueno

62 | 1,2,4-trimetilbenceno

63 | n-decano

64 | 1,2,3-trimetilbenceno

65 | m-dietilbenceno

66 | p-dietilbenceno

67 | undecano

68 | naftaleno

3+3 1,4-dimetilciclohexano

36 (cis&trans)

n° de picos identificados 12 13 27 43 30 30 68 68
n° COV cuantificados 12 13 22 35 24 26 66 66

Durante las semanas 1-17 y 18-20 de 2006 se han utilizado dos métodos de
adquisicion especificando tantas funciones SIR como compuestos presentes en
el gas patron de botella y que eluyen en la columna BP-1, seleccionando para
cada compuesto una ventana de aproximadamente 0.5 minutos centrada en el
tiempo de retencion esperado. Las dos m/z caracteristicas para cada
compuesto han sido normalmente las mas abundantes de su espectro de
masas. El paso de identificar y cuantificar 12 a 13 compuestos se ha debido a
un cambio en el gas patron. La primera mezcla patrén contiene 29 COV y la
segunda 30 COV, ambas preparadas y certificadas por el NPL.

Las semanas 21-24 de 2006 se han incorporado varias funciones SIR, hasta
completar las 32 funciones disponibles incluida la funcién full-Scan. Se ha
conseguido identificar 27 COV y cuantificar 22 de ellos. No se han podido
cuantificar mediante el método SIR 3-metilpentano, 2-metilhexano,
tricloroetileno, 2,3,4-trimetilpentano y 3-etilhexano; por tener m/z diferentes a
las utilizadas para el calculo de sus factores de respuesta. Ademas, se ha
registrado la sefial SIR de varios COV no cuantificados, por no estar presentes
en ninguno de los patrones  liquidos: 1,3-dimetilciclohexano,
1,2,4-trimetilciclopentano, 1,2-dimetilciclohexano (trans) y 2,4-dimetilhexano.
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Las semanas 25-52 de 2006 se ha optimizado el método de adquisicion. Las
medidas se han realizado de la siguiente manera: se han registrado e integrado
las sefiales SIR de los 13 compuestos del gas patron de botella en cada
muestra horaria, se han detectado e integrado las sefales de 18 compuestos a
las horas pares y de otros 18 compuestos a las horas impares; para completar
las 31 funciones SIR posibles en cada muestra horaria. Asi, se ha logrado
adquirir la sefial de 49 COV mediante el método SIR utilizando dos métodos de
adquisicion, uno las horas pares y otro las impares (tabla 3.12).

Tabla 3.12. Método de adquisicion para la determina  cion de COV, cuya sefial SIR

as 25-52 de 2007.

es adquirida mediante el método utilizado las seman

Funcién Horas pares |  Horas impares
1 full-Scan
2 2-metilpentano ° 2-metilpentano °
3 3-metilpentano n-hexano ®
4 n-hexano ° benceno ?
5 metilciclopentano 2,2, 4-trimetilpentano ?
6 2,4-dimetilpentano n-heptano °
7 benceno * tolueno ®
8 tetracloruro de carbono n-octano °
9 ciclohexano tetracloroetileno
10 2,3-dimetilpentano etilciclohexano
11 3-metilhexano etilbenceno *
12 1,3-dimetilciclopentano mé&p-xileno *
13 tricloroetileno 2-metiloctano
14 1-hepteno 3-metiloctano
15 2,2 A-trimetilpentano ? estireno
16 n-heptano ° o-xileno °
17 metilciclohexano n-nonano
18 2,5-dimetilhexano i-propilbenceno
19 2,4-dimetilhexano ° 3,3-dimetiloctano "
20 1,2, 4-trimetilciclopentano ° n-propilbenceno
21 2,3,4-trimetilpentano m-etiltolueno
22 tolueno * p-etiltolueno
23 3-metilheptano 1,3,5-trimetilbenceno *
24 1,4-dimetilciclohexano (cis) " 2-metilnonano
25 1,2-dimetilciclohexano (trans) | o-etiltolueno
26 n-octano ° 1,2 4-trimetilbenceno ?
27 etilbenceno ° n-decano
28 m&p-xileno ° 1,2,3-trimetilbenceno *
29 o-xileno * m-dietilbenceno
30 1,3,5-trimetilbenceno ? p-dietilbenceno
31 1,2,4-trimetilbenceno ? n-undecano
32 1,2,3-trimetilbenceno ® naftaleno

#COV presentes en el gas patron de botella preparado por el NPL

® COV no cuantificados mediante los factores de respuesta del tltimo método
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Se ha verificado a posteriori mediante el andlisis de la muestras patrén que,
1,4-dimetilciclohexano (cis) y 3,3-dimetiloctano no fueron identificados
correctamente durante estas semanas. Ademas, no se han cuantificado
3-metilpentano, 2-metilhexano, 2,3,4-trimetilpentano, 3-etilhexano,
3-metiloctano, n-propilbenceno, m-dietilbenceno y naftaleno, por tener m/z
diferentes a las utilizadas en el calculo de sus factores de respuesta. Ademas,
se ha adquirido la sefal SIR de 1,3-dimetilciclohexano,
1,2,4-trimetilciclopentano, 1,2-dimetilciclohexano (trans) y 2,4-dimetilhexano,
COV no cuantificados por no estar presentes en ninguna de las mezclas patrén

utilizadas.

En el aflo 2007, durante las semanas 1-15 se han seleccionado 31 COV para
su determinacién mediante un Unico método; debido a que una campafa de
medidas con muestreo activo asi lo requiere. Se han identificado 30
compuestos, uno por funcion SIR. La sefial SIR del 1,4-dimetilciclohexano (cis)
no se ha correspondido con este compuesto, ya que no estaba correctamente
identificado. No es posible cuantificar 3-metilpentano, 1-hepteno, 2-metiloctano,

n-propilbenceno, m-dietilbenceno y naftaleno.

Las semanas 16-24 se han variado las m/z y se ha hecho posible la
cuantificacion de 1-hepteno y m-dietilbenceno.

Por ultimo, a partir de la semana 25 de 2007 se han identificado 68 picos
cromatograficos y se cuantifican 66 COV. El Unico compuesto que no se ha
cuantificado es el naftaleno. Los isomeros 1,4-dimetilciclohexano (cis) y
1,4-dimetilciclohexano (trans) se han cuantificado como la suma de ambos, ya
gue en la mezcla patrén se da la concentracion como tal. En la tabla 3.13 se
especifican las caracteristicas de este método de adquisicion.
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Tabla 3.13. Tiempo de

cromatogréfico, ventanas de tiempos (t
caracteristicas para cada funcion SIR

retencion esperado

r,inicio y

(t resperado) para cada pico
trinicio ) Y relaciones masa/carga

n° funcién Compuesto tresperado | Lrinicio | tumicio | 11117 1 | myz 2
(min) (min) (min)

2 1-penteno 5280 | 5.030 | 5530 | 42 55

3 n-pentano 5510 | 5.260 | 5.760 | 43 57

4 2,3-dimetilbutano 7436 | 7.186 | 7.686 43 71
2-metilpentano 7562 | 7.312| 7.812
3-metilpentano 8.177 | 7.927 | 8.427
n-hexano 8.985 | 8.735| 9.235

5 2,2-dimetilpentano 10.412 | 10.162 | 10.662 43 57
metilciclopentano 10.805 | 10.555 | 11.055
2,4-dimetilpentano 11.251 | 11.001 | 11.501

6 2,2,3-trimetilbutano 10.677 | 10.427 | 10.927 | 56 69

7 benceno 12.384 | 12.134 | 12.634 | 51 78

8 3,3-dimetilpentano 12.783 | 12.533 | 13.033 | 43 71

9 tetracloruro de carbono 12.834 | 12.570 | 13.084 | 117 118

10 ciclohexano 13.220 | 12.850 | 13.470 56 84
2-metilhexano 13.826 | 13.576 | 14.076

11 2,3-dimetilpentano 14.050 | 13.800 | 14.300 43 71
3-metilhexano 14.691 | 14.441 | 14.941
3-etilpentano 15.751 | 15.501 | 16.001

12 tricloroetileno 15.892 | 15.550 | 16.142 97 98

13 1-hepteno 16.021 | 15.670 | 16.271 | 70 98

14 2,2, 4-trimetilpentano 16.092 | 15.800 | 16.342 | 57 99

15 n-heptano 17.084 | 16.834 | 17.334 | 43 71

16 metilciclohexano 19.016 | 18.766 | 19.266 55 83
2,2-dimetilhexano 19.067 | 18.817 | 19.317
2,5-dimetilhexano 19.891 | 19.641 | 20.141
2,3,4-trimetilpentano 21.388 | 21.138 | 21.638
2,3-dimetilhexano 22.109 | 21.859 | 22.359

17 2-metilheptano 22516 | 22.266 | 22.766 | 43 57
4-metilheptano 22.629 | 22.379 | 22.879
3-etilhexano 23.055 | 22.805 | 23.305
3-metilheptano 23.143 | 22.893 | 23.393
n-octano 24.816 | 24.566 | 25.066

18 tolueno 21.710 | 21.460 | 21.960 | 91 92
1,4-dimetilciclohexano(cis) 23.470 | 23.220 | 23.720

19 1,4-dimetilciclohexano(trans) 25.14 | 24.890 | 25.390 | 97 112
1,2-dimetilciclohexano(cis) 26.630 | 26.380 | 26.880

20 tetracloroetileno 24,937 | 24.600 | 25.187 94 131

21 etilciclohexano 26.913 | 26.663 | 27.163 83 112
3,5-dimetilheptano 27.090 | 26.840 | 27.340

22 2,3-dimetilheptano 28.280 | 28.030 | 28.530 | 43 57
3,4-dimetilheptano 28.430 | 28.180 | 28.680
etilbenceno 27.882 | 27.632 | 28.132

23 m&p-xileno 28.362 | 28.112 | 28.612 | 91 106
o-xileno 29.635 | 29.385 | 29.885

o 2-metiloctano 28.713 | 28.463 | 28.963 43 57
3-metiloctano 29.100 | 28.850 | 29.350

25 estireno 29.384 | 29.134 | 29.634 98 104

26 3,3-dietilpentano 29.487 | 29.237 | 29.737 | 57 99
n-nonano 30.539 | 30.289 | 30.789

27 2,2-dimetiloctano 31.481 | 31.231 | 31.731 43 57
3,3-dimetiloctano 32.384 | 32.134 | 32.634
2,3-dimetiloctano 33.220 | 32.970 | 33.470
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n° funcién Compuesto tresperado | Lrinicio | Lrmicio | 7 1 | 7z 2
(min) (min) (min)
2-metilnonano 33.622 | 33.372 | 33.872

27 3-etiloctano 33.799 | 33.549 [ 34.049 | 43 57
3-metilnonano 33.930 | 33.680 | 34.180
i-propilbenceno 31.341 | 31.091 | 31.591
n-propilbenceno 32.780 | 32.530 | 33.030
m-etiltolueno 33.096 | 32.846 | 33.346
p-etiltolueno 33.232 | 32.982 | 33.482

& 1,3,5-trimetilbenceno 33.463 | 33.213 | 33.713 105 120
o-etiltolueno 33.967 | 33.717 | 34.217
1,2,4-trimetilbenceno 34.603 | 34.353 | 34.853
1,2,3-trimetilbenceno 35.855 | 35.605 | 36.105

29 n-decano 35.161 | 34.911 | 35.411 | 43 57
m-dietilbenceno 36.922 | 36.672 | 37.172

& p-dietilbenceno 37.217 | 36.967 | 37.467 105 119

31 n-undecano 39.127 | 38.877 | 39.377 43 57

32 naftaleno 41.936 | 41.686 | 42.186 | 102 128

En este ultimo método para la adquisicion SIR de 68 picos cromatograficos, las
ventanas de tiempo de las funciones estan centradas en el tiempo de retencion
esperado para cada compuesto y tienen una duracién aproximada de 0.5 min.
En el caso en el que se determinen dos 0 mas compuestos mediante una
funcién SIR el primero y Gltimo compuesto determinados son los que marcan el
inicio y el final de la ventana (sombreados en el color correspondiente a cada
funcion en la tabla 3.13).

La eleccion de las m/z caracteristicas no ha sido tarea sencilla, ya que
mediante cada funcion SIR se deben identificar y cuantificar varios compuestos
qgue, aunque tengan estructura molecular similar pueden no coincidir en sus
relaciones m/z mas abundantes. Por este motivo, se han agrupado compuestos
con similar estructura molecular para seleccionar dos m/z caracteristicas y

determinarlos mediante la misma funcién SIR.

Es recomendable elegir m/z de valores elevados y que estén diferenciadas en
mas de una unidad de masa atomica, para evitar interferencias quimicas
(Perkin Elmer, 2006b). Por ejemplo, mediante la funcién 4 se adquiere la sefial
SIR de 2,3-dimetilbutano y 2-metilpentano, con m/z 43, 42, 41 y 71 para ambos
compuestos. Sin embargo, las m/z seleccionadas para la funcién de
adquisicion SIR son 43 y 71, ya que siguiendo el criterio detallado

anteriormente son las mas adecuadas.
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En la figura 3.16 se muestra la ventana del software TurboMass donde se

especifican las 32 funciones utilizadas en el método de adquisicion. Se observa

han los recursos del sistema; procurando no solapar

7

como se aprovec

demasiadas funciones SIR.
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3.5.2. METODOS DE PROCESADO Y CUANTIFICACION

Debido al volumen de datos generado, se identifican 69 compuestos mediante
68 picos cromatograficos y se cuantifican 66 compuestos cada hora, durante 24
horas al dia y 365 dias al afio (8760 archivos/afio de entre 2.0 y 3.0 MB), ha
sido preciso desarrollar una metodologia de procesado de datos para obtener
informacion acerca de los tiempos de retencion y respuesta de cada pico
cromatografico de manera sistematica. Las etapas mas importantes son:
identificacién e integracion de los picos cromatograficos y cuantificacion de los

compuestos.

» |dentificacién de picos cromatograficos

Para la identificacibn de picos cromatograficos se ha partido de los
cromatogramas que muestran la sefal del detector frente al tiempo de analisis.
En el método de procesado se especifica un intervalo de tiempo en el que se
espera que aparezca cada pico cromatografico. Si el tiempo de retencién no se
encuentra en dicho intervalo, normalmente debido a cambios en las
condiciones de operacion (humedad en la columna cromatografica, dificultades
en el suministro de gases, paradas del equipo; etc.) ha sido preciso corregir el
intervalo y volver a procesar los datos o, incluso, integrar manualmente algunos

picos cromatograficos.

En el método full-Scan la relacién sefal/ruido es considerable en comparacién
con las bajas concentraciones a las que suelen encontrarse algunos
compuestos, por lo que la integracién automética de los picos cromatogréaficos
puede resultar compleja. En el método de adquisicion SIR la integracion
automatica es mas sencilla, ya que se reduce el ruido de fondo, pero en el caso
en el que el tiempo de retencidén sufra grandes variaciones, puede ocurrir que

no se registre la sefal.

Por esta razon, ha sido necesario tener en cuenta los cambios en los tiempos

de retencion para modificar el método de adquisicion SIR, sobre todo después
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de paradas prolongadas del equipo; ya que una vez que el equipo opera en
continuo los tiempos de retencion se estabilizan. En el anexo Il se presenta un
cromatograma de una muestra de aire ambiente adquirida mediante GC-MS en
métodos full-Scan y SIR, donde se han identificado los 69 COV mediante el

método de adquisicion SIR.

La seleccion de compuestos de referencia en el método de procesado ha
resultado de gran ayuda, de manera que si sus tiempos de retencion varian los
tiempos de retencion del resto se corrigen automaticamente. Se han
seleccionado benceno y tolueno como compuestos de referencia, debido a que
son compuestos cuyas concentraciones son siempre mayores a sus limites de

deteccion y muestran picos cromatograficos sin coelucion.

= Integracion de picos cromatograficos

Una vez identificados los picos cromatograficos, deben ser integrados mediante
un método de procesado que ha sido optimizado para que la integracion sea lo
mas automatica posible y evitar la integracion manual. Esto ultimo se ha hecho
necesario sobre todo en aquellos casos en los que varios compuestos coeluyen
en el mismo pico cromatografico; por ejemplo el 2-metilheptano vy
3-metilheptano (anexo I, funciébn SIR n° 17) o cuando los compuestos se
presentan en muy bajas concentraciones, por ejemplo el 2,2,3-trimetilbutano

(anexo I, funcion SIR n° 5).

= Cuantificacion de los compuestos

Tras procesar los datos, el equipo devuelve el tiempo de retencién en minutos y
el area del pico integrado en unidades relativas de area por minuto (UR-min).
La concentracion de los compuestos presentes en el gas patron en muestras
de aire ambiente se ha calculado a partir del area del pico cromatografico en

dicha muestra y la obtenida en la muestra patron:
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_ Ai, muestra
Ci, muestra = Ai |:G:i, patrén
i, patron
donde, Aimuestra: @rea del pico cromatografico del compuesto i en la muestra,
A parron: area del pico cromatografico del compuesto i en el gas patron,

Cipatron: cONcentracion certificada del compuesto i en el gas patron.

Los compuestos no presentes en el gas patron se han cuantificado mediante
factores de respuesta respecto de otro compuesto de referencia, tal y como se
describié en el apartado 3.4.

3.5.3. CONTROL DE CALIDAD DE DATOS

El control de calidad de datos consiste en la revision de los resultados brutos
gue proporciona el equipo, es decir, tiempos de retencion y areas y/o
concentraciones para detectar datos incorrectos. Es uno de los puntos mas
importantes a tener en cuenta en el proceso de analisis y obtencién de
resultados vélidos (Badol et al., 2004; Gomez et al, 2004). Las etapas mas
importantes son la revision de cromatogramas, la comprobacion de los tiempos

de retencion, areas y/o concentraciones y el seguimiento de las calibraciones.

» Revisién de los cromatogramas

Consiste en examinar los cromatogramas individuales, cuando se observan
valores andmalos de tiempos de retencién y/o areas, debidos a errores en la
identificacién que deben ser corregidas. Estas correcciones han sido frecuentes
en el método de adquisicién full-Scan. El método SIR es mucho mas selectivo,
ya que se reducen las interferencias y con ellas este tipo de problemas (Fraga,
2003). En el anexo Il se observa que mediante el cromatograma full-Scan la
integracion de picos cromatograficos es mas complicada que mediante el
método SIR.

Las correcciones mas habituales en el método SIR han sido la integracion

manual de picos de compuestos en concentraciones cercanas a su limite de
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deteccion, la localizacion de picos debidos a sefiales eléctricas o cambios en el
suministro de gases, la separacion de picos cromatograficos de compuestos
que coeluyen y la asignacion manual de compuestos mal identificados

mediante el método de procesado automatico.

A modo de ejemplo, en la figura 3.17 se muestra el cromatograma full-Scan en
el que tetracloroetileno y n-octano coeluyen y, ademas muestran una sefial
muy baja, lo que complica su integracion. Sin embargo, la separacion de los
picos cromatograficos y su integracion mediante el método de adquisicion SIR
ha sido sencilla: funcion SIR 8 (n-octano, m/z 57 y 43) y funcion SIR 9

(tetracloroetileno, m/z 94 y 131).

nuestra aire ambiente,70V,450, 0.6
PO0E0T0401

, 04-Jul-2006 + 01:40:49

1. Scan El+
24 97 T

1004

_  ————  — R 9787

B %

0
006070401
100+

LI DL L LR

3. 5IR of 2 Channels El+
2489 TIC)
2.03e4

%_
0 b———
008070401
100+

L DL L DL

9. 5IR of 2 Channels El+
24,97 TIC
5. 6084

o

¢ -1t
24 .60 2470 24.80 24.90 25.00

1 Time
25.10 25.20

Figura 3.17. Cromatograma de una muestra de aire am  biente:
funcion full-Scan y funciones SIR 8 (n-octano) 9 (t  etracloroetileno)

Se han desarrollado metodologias para el procesado de datos obtenidos
mediante GC-MS que han dado buen resultado en la resolucién de picos que
coeluyen (Christensen et al., 2005; Steffen et al., 2005). No obstante, en
ocasiones, ha sido necesaria la correccion manual, como se muestra en el
ejemplo de la figura 3.18, donde la respuesta inicial de 2-metilpentano es

mayor que la que realmente le corresponde.
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uestra aire ambiente,70V,450, 0.6 s 18-Sep-2006 + 06:39:11
2006081806 Sm (35, 1x3) 2 5IR of 2 Channels El+
100 86744, 2-metilpentano TIC]
5.88e5
area
%

D|""|""|'"'|""|""|""|""|""|""|' e Time
5.75 .85 5.95 7.05 7.15 7 65 775 7.85 7.95
nuestra aire ambiente,70V,450, 0.6 , 18-Sep-2006 + 06:39:1
2006091806 Sm (3G, 1x3) 2 3IR of 2 Channels ElH
100 52164, 2-metilpentana TId]

5.88eq
Area
%
o IR L W B L I A L U I L L U L I I UL LA U R LA RS s e na M=
5.75 5.85 5.95 7.05 715 7.25 735 7.45 7.85 765 775 7.85 7.95

Figura 3.18. Correccion manual de la integracién de un pico cromatografico,
inicialmente mal integrado

» Estabilidad de los tiempos de retencion

Tras revisar los cromatogramas, se han agrupado los datos de respuesta o
concentracion y tiempos de retencibn en archivos semanales. Se han
exportado los datos proporcionados por el TurboMass a una hoja de calculo y

se han ordenado; utilizando programas desarrollados a tal efecto.

Una vez ordenados los datos, se ha comprobado la estabilidad de los tiempos
de retencion para asegurar la correcta identificacion de todos los compuestos.
Para ello, se han creado graficos semanales por grupos de compuestos en los
gue se ha representado la diferencia entre el tiempo de retencién de un

compuesto para cada muestra y su tiempo de retencién promedio.

En la figura 3.19 se observa una anomalia en el tiempo de retencion de
2,3-dimetilbutano el jueves 21 de febrero de 2007 a las 11 UTC. Al revisar el
cromatograma se ha comprobado la incorrecta identificacion de este
compuesto, debido a que se le habia asignado el pico cromatografico de
2-metilpentano. A excepcién de esta anomalia, la diferencia entre el tiempo de
retencién de cada muestra y el tiempo promedio se encuentra en el intervalo
0£0.05 min y sigue la misma tendencia para todos los compuestos por lo que la

identificacidon ha sido correcta.
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«— identificacion
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Figura 3.19. Diferencias de tiempos de retencion de  las parafinas ramificadas de
6 atomos de carbono, semana del 18 al 24 de febrero  de 2008

= Revisién de las areas y/o concentraciones

Para comprobar que las areas resultantes de la integracion de los picos
cromatograficos son correctas se han creado graficos semanales por grupos de
compuestos, en los que se ha representado el area o concentraciéon de una
muestra frente a dias de la semana. Estos graficos sirven para revisar areas
y/o concentraciones inusualmente altas o bajas, diferencias extremas entre dos
resultados sucesivos y ratios de concentracion inusuales entre parejas de

compuestos cuyas concentraciones estan correlacionadas.

En la figura 3.20 se observa un error de asignacion de 1,2,3-trimetilbenceno,
gue habitualmente coeluye con otro compuesto que aparece inmediatamente
después, como ocurre en este caso (anexo ll, funciéon SIR n °28). En las figuras
3.21 y 3.22 se muestran los diagramas de dispersion de puntos de
1,2,3-trimetilbenceno frente a 1,3,5-trimetilbenceno y 1,2,4-trimetilbenceno,
donde se observa la buena correlacion existente entre las concentraciones de

estos compuestos; sefialando el dato erréneo.
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Concentracion (ppb)

Concentracion 1,2,3-trimetilbenceno (ppb)
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Figura 3.20. Concentraciones de varios compuestos a  romaticos.

Semana del 12 al 18 de noviembre de 2007
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Figura 3.21. Diagrama de dispersion de puntos de 1,  2,3-trimetilbenceno frente a
1,3,5-trimetilbenceno. Semana del 12 al 18 de novie mbre de 2007
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Figura 3.22. Diagrama de dispersion de puntos de 1,  2,3-trimetilbenceno frente a
1,2,4-trimetilbenceno. Semana del 12 al 18 de novie mbre de 2007

= Seguimiento de las calibraciones

Es recomendable realizar dos calibraciones semanales sucesivas y utilizar los
resultados de la segunda de ellas para la cuantificacion; ya que el gas patron

residual que queda en la linea puede degradarse de una semana a otra.

En la figura 3.23 se presentan los cromatogramas de dos calibraciones
sucesivas en las que, ademas de los 13 compuestos presentes en la mezcla de
gas patron de botella y que eluyen en la columna BP-1, se muestran el pico 1,
un movimiento de valvula y el pico 3, una impureza del gas patrén identificada
como a-metilestireno. Los picos 2 y 4, identificados como i-propilbenceno y
n-decano respectivamente, pueden ser productos de degradacién del gas
patron residual que queda en la linea, ya que aparecen Unicamente en la
primera de las calibraciones.
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También ha resultado imprescindible realizar un seguimiento de la respuesta
proporcionada por el sistema GC-MS, ya que es muy sensible a pequeias
variaciones en las condiciones de operacion (Cuadros-Rodriguez et al., 2007).
Esto se ha hecho especialmente necesario cuando el equipo ha estado parado.
En la figura 3.24 se muestra la evolucion de la respuesta de la segunda de las
calibraciones realizadas desde octubre hasta diciembre de 2007, en el método
de adquisicion full-Scan.

Durante el periodo representado, no ha habido problemas de operacion
importantes, por lo que las respuestas (UR-min-ppb*) de los COV presentes en
el gas patron de botella siguen la misma evolucion. Ademas, la estabilidad del
equipo aumenta a medida que se encuentra en funcionamiento y sin paradas.
Por este motivo, se observa un aumento en la sensibilidad del equipo de entre
un 16 y un 58% desde la primera calibracion en octubre hasta la ultima

realizada en diciembre.

En resumen, los procesos de reprocesado de datos y revision de
cromatogramas son mucho mas sencillos cuando se utiliza el método de
adquisicion SIR. Por tanto, habitualmente la cuantificacion se ha llevado a cabo
mediante el método SIR. No obstante, para la identificacion de nuevos
compuestos 0 para comprobar que un compuesto se ha identificado
correctamente, ha sido necesario estudiar los espectros de masas de picos

cromatograficos registrados en el método full-Scan.
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Figura 3.24. Evolucion de la respuesta (UR-min/ppb)  de las muestras patrén en el
método full-Scan. Octubre-diciembre de 2007
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CAPITULO 4
VALIDACION DE LA TECNICA DE MEDIDA

Resumen

En este capitulo se validan las técnicas de muestreo y analisis. Para ello, se
compara el muestreo directo con el muestreo en tubos rellenos de dos
adsorbentes solidos, Tenax TA y Carbotrap; asi como la medida continua y en
linea de COV mediante cromatografia de gases, utilizando un espectrometro de
masas y un detector de ionizacion de llama. De esta forma, se valida la técnica
para la medida de COV en aire ambiente: muestreo directo y andlisis mediante
cromatografia de gases con detector de espectrometria de masas.

4.1. VALIDACION DE LA TECNICA DE MUESTREO:
COMPARACION DEL MUESTREO DIRECTO Y EN TUBOS
RELLENOS DE ADSORBENTES SOLIDOS

En este apartado se comparan dos tipos de muestreo, descritos en el apartado
3.1.1, muestreo directo y en tubos rellenos de dos tipos de adsorbentes,

Tenax TA y Carbotrap.

Las condiciones de operacion del muestreo directo han sido optimizadas para
la medida continua y en linea de COV mediante GC-MS. Previamente, el
muestreo en tubos rellenos de adsorbente ha requerido optimizar las
condiciones de acondicionamiento del adsorbente, almacenamiento vy
desorcion de las muestras; asi como el muestreo y la cuantificacién. Después,
se ha disefiado un procedimiento para el muestreo simultaneo y comparar los

resultados obtenidos mediante ambos métodos.
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4.1.1. OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE ACONDICIO NAMIENTO,
ALMACENAMIENTO Y DESORCION EN TUBOS RELLENOS DE
ADSORBENTE

= Acondicionamiento de los adsorbentes sélidos

Esta operacion debe llevarse a cabo antes de utilizar un tubo relleno de
adsorbente para la toma de muestra. Las condiciones de acondicionamiento
son diferentes si el adsorbente se utiliza por primera vez o si ya ha sido
utilizado en alguna ocasion; ya que el adsorbente nuevo puede contener

impurezas que se eliminan con el uso (Rothweiler et al., 1991).

La temperatura de acondicionamiento esta limitada, ya que si se supera cierta
temperatura el adsorbente puede degradarse y estropearse. Para Tenax TA no
es recomendable superar 350 °C y para Carbotrap 400 °C (Ras et al., 2008).
Se ha trabajado a una temperatura de acondicionamiento de 300 °C para
Tenax TA y de 350 °C para Carbotrap, con un flujo de helio de 100 mL/min.
Asimismo, se han llevado a cabo varios ensayos para determinar el tiempo de
acondicionamiento de ambos adsorbentes; realizandose analisis por triplicado

a los siguientes tiempos: 60, 90, 120 y 1000 minutos.

El analisis se ha realizado mediante la desorcion en dos etapas. Aunque se
han observado trazas de otros compuestos tras el acondicionamiento, los COV
mas abundantes han resultado ser los BTEX, habitualmente presentes en aire
ambiente en zonas urbanas (Navazo et al.,, 2003b; Durana et al., 2006a). Por
tanto, el estudio del tiempo de acondicionamiento se ha centrado en estos 5

compuestos.

La figura 4.1 recoge los resultados de las concentraciones medias de los tres
ensayos realizados para cada compuesto, tiempo de acondicionamiento y
adsorbente. El tiempo Optimo de acondicionamiento para tubos rellenos de
adsorbente utilizados por primera vez son 120 min; debido a la notable
disminucién de la concentracion de los BTEX al pasar de 90 a 120 min de

acondicionamiento para ambos adsorbentes. Por otro lado, si se acondiciona el
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adsorbente durante un tiempo mayor, la concentracion de BTEX es menor,
excepto para el tolueno mediante Tenax TA. No obstante, un periodo tan largo

de acondicionamiento no supone gran beneficio.
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Figura 4.1. Concentraciones promedio de 3 analisis obtenidas tras diferentes
tiempos de acondicionamiento de tubos rellenos de a dsorbente utilizado por
primera vez

Para determinar el tiempo de acondicionamiento de tubos rellenos de
adsorbente previamente utilizado, se ha seguido el mismo procedimiento,
realizando 3 ensayos para tiempos de acondicionamiento de 30, 60 y 90 min,
para ambos adsorbentes. Los valores de concentracion promedio de BTEX
obtenidos se han representado en la figura 4.2, en la que se han incluido los

resultados para tubos nuevos y un tiempo de acondicionamiento de 120 min
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para la comparacion. Se ha seleccionado un tiempo de acondicionamiento de
60 min para ambos adsorbentes; ya que las concentraciones son similares a
las obtenidas para 120 min de acondicionamiento de adsorbente nuevo.
Ademas, la mejora observada al aumentar el tiempo de acondicionamiento de
60 a 90 min no es tan notable como la observada al pasar de 30 a 60 min.
Incluso, para Carbotrap se observa un leve aumento en las concentraciones de

benceno y tolueno; lo que puede deberse a que las concentraciones
detectadas son cercanas al limite de deteccion.
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Figura 4.2. Concentraciones promedio de 3 andlisis obtenidas tras diferentes
tiempos de acondicionamiento de tubos rellenos de a  dsorbente ya utilizado
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La tabla 4.1 resume de las condiciones del acondicionamiento de tubos
rellenos de adsorbente utilizado por primera vez y ya utilizado.

Tabla 4.1. Resumen de las condiciones de acondicion  amiento para tubos
rellenos de Tenax TA y Carbotrap

Condiciones de acondicionamiento Tenax TA Carbotrap
Flujo de gas portador (helio) 100 mL/min
Temperatura 300°C | 350°C
Tiempo Adsorbente utilizado por primera vez 120 min
Adsorbente ya utilizado 60 min

=  Almacenamiento de tubos rellenos de adsorbente acon dicionado

Siempre que se toma muestra o se acondiciona un tubo relleno de adsorbente
éste debe taparse y almacenarse en un ambiente limpio para prevenir la
contaminacion y la pérdida de compuestos retenidos. Asi, los tubos se tapan

por ambos extremos y se introducen en un recipiente de cristal cerrado a 4 °C.

Para estudiar como afecta el tiempo de almacenamiento, se han acondicionado
9 tubos rellenos de los adsorbentes y se han analizado tras diferentes periodos
de almacenamiento en las condiciones sefialadas: 3 inmediatamente después
de terminar el acondicionamiento, otros 3 transcurridos 14 dias y los 3
restantes pasados 28 dias. En la figura 4.3 se muestran los resultados

obtenidos para ambos adsorbentes.

Se observa que al almacenar los tubos durante 14 dias, las concentraciones de
todos los compuestos aumentan, debido a que se ha podido producir adsorcion
durante el almacenamiento. Sin embargo, al aumentar el tiempo de
almacenamiento de 14 a 28 dias no se observa un aumento considerable de la
concentraciéon, es mas, la concentracion de algunos compuestos disminuye, lo

que puede deberse a la variabilidad de los ensayos.

En resumen, si los tubos se almacenan en condiciones controladas y
perfectamente sellados el adsorbente se contamina ligeramente. No obstante,
todas las muestras se han analizado antes de las 48 horas siguientes al

muestreo, momento hasta el que se almacenan en condiciones controladas.
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Figura 4.3. Concentraciones promedio de 3 analisis obtenidas tras diferentes
tiempos de almacenamiento de tubos rellenos de Tena  x TA 'y Carbotrap

= Desorcion de las muestras tomadas en tubos rellenos de
adsorbente

Las condiciones de desorcién Optimas implican la desorcién térmica de los
compuestos retenidos en el adsorbente sin degradacion. Normalmente, la
temperatura de desorcibn es entre 25 y 50 °C inferior a la de
acondicionamiento. Se ha trabajado con una temperatura de desorcion de
250 °C para Tenax TA 'y 325 °C para Carbotrap.
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Para comprobar que un tiempo de desorcion de 10 min es adecuado para la

desorcion completa de la muestra, se ha tomado muestra de aire ambiente, se

ha analizado y se ha hecho una segunda desorcion. En la figura 4.4 se observa

gue 10 min de desorcién son suficientes, ya que las concentraciones de BTEX

son del mismo orden que las obtenidas tras analizar un tubo relleno de
adsorbente recién acondicionado. En la tabla 4.2, se muestra un resumen de

las condiciones de desorcion para tubos rellenos de los dos adsorbentes:

Tabla 4.2. Condiciones de desorcion para tubos rell enos de Tenax TA y

Carbotrap
Condiciones de desorcién Tlenax TA Qarbotrap
Flujo de gas portador (helio) 30 mL/min
Temperatura 250°C | 325°C
Tiempo 10 min
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Figura 4.4. Concentracién de los BTEX obtenidas tra s el andlisis de una muestra
de aire ambiente, una segunda desorcion y untubor  elleno de adsorbente nuevo
y acondicionado durante 120 min, TenaxTAy Carbotra p
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4.1.2. CONDICIONES DEL MUESTREO EN TUBOS RELLENOS D E
ADSORBENTES

= Caudal de toma de muestra

El caudal habitual de toma de muestra, 15 mL/min en condiciones normales, se
ha controlado mediante un controlador de flujo masico. Para comprobar que el
caudal aspirado por la bomba es correcto, se ha medido mediante un
caudalimetro de burbuja (1) y un caudalimetro digital (2). El esquema se
muestra en el diagrama de bloques de la figura 4.5, con la misma configuracion
gue para el muestreo (ver figura 2.3), pero sin colocar el muestreador

secuencial.

aire an hiente

Festrictor Bornba de Caudalimetro Caudalimetra
de flujp =M™  vacio ™ (1) — (2)

Controlador

tubo de flujo
relleno de Mmasico
adsorhente

Figura 4.5. Diagrama de bloques donde se muestran|  as partes del montaje
preparado para la comprobacion de los caudales det  oma de muestra

Se aspira un caudal constante de 15 mL/min que pasa a través del tubo relleno
de adsorbente durante el tiempo de muestreo, 40 min. El caudal indicado
mediante el controlador de flujo masico oscila inicialmente alrededor del punto
de consigna, pero pasados 2 min se estabiliza. Los caudalimetros 1 y 2
colocados tras la bomba de vacio indican un valor de 15+2 mL/min una vez
estabilizado el sistema. Por lo tanto, el caudal que pasa a través del tubo
relleno de adsorbente se mantiene durante todo el periodo de toma de muestra

a excepcion de los primeros minutos.
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= Cuantificacion de las muestras

Para la cuantificacion de muestras tomadas en tubos rellenos de adsorbente es
necesario el muestreo de gas patron, bien mediante el muestreo directo o
mediante el muestreo en tubos rellenos de adsorbente. Aunque este Ultimo
método es el mas adecuado, ya que reproduce las condiciones de muestreo, el
procedimiento es bastante mas costoso que el muestreo directo (Martin et al.,
2007). Se han comparado ambas técnicas de muestreo de gas patron, con el
fin de seleccionar la mas adecuada y sencilla para la cuantificacion; utilizando

Carbotrap como adsorbente.

Para la adsorcion de la muestra en los tubos rellenos de adsorbente, se hace
pasar un flujo de gas patron de 15 mL/min a través de ellos durante 40 min
siguiendo el diagrama de bloques de la figura 4.5, para después llevar a cabo
su andlisis. Se ha repetido el procedimiento 7 veces. También se han realizado

3 calibraciones mediante la toma de muestra directa de gas patron.

Los resultados obtenidos para el método de adquisicion SIR se presentan en la
tabla I11.1 del anexo Il (respuesta, minimos, maximos y numero de puntos). En
la tabla 4.3 se presentan la respuesta promedio y desviacion estandar de la
respuesta para el método de adquisicién SIR en UR-min-ppb™. También se ha
calculado el error relativo de la respuesta obtenida para el muestreo en tubos
rellenos de adsorbente respecto del muestreo directo para cada muestra

tomada mediante la siguiente expresion:

Xmuestreo en tubo i ~ Xpromedio muestreo directo

Error relativo (%) = 100

Xpromedio muestreo directo
Se presenta el error relativo en términos de concentracion para compararlo con
la concentracion de BTEX en un tubo relleno de Carbotrap recién

acondicionado.

En la figura 4.6 se muestran los valores de respuesta promedio, donde las

barras de error representan la desviacion estandar.
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Tabla 4.3. Respuesta promedio (x), desviacion estan
tomadas por muestreo directo y en tubos rellenos de
Error relativo promedio de la respuesta (ER). Conce

de Carbotrap acondicionado. Modo de adquisicion SIR

dar (SD) de muestras patron
Carbotrap, UR-min-ppb ™.
ntraciéon de BTEX en un tubo

. Muestreo en tubos
Muestreo directo Conc.
llenos de Carbotrap ER ER
Compuesto N=3 re BTEX,
P N9 (N=7) ©6) | opb) | T
X SD X SD
2-metilpentano 59564 2531 46849 860 | 21.35 | 0.40 -
3-metilpentano 57715 760 44845 655 | 22.30 | 0.65 -
n-hexano 49201 862 38930 545 1 20.88 | 0.69 -
benceno 56354 2519 44442 19758 | 7.15| 0.42 0.19
ciclohexano 54540 1035 40999 512 | 24.83 | 1.25 -
n-heptano 56583 1797 45636 1201 | 19.35 | 0.49 -
tolueno 112572 1710 105555 6432 | 6.27 | 0.28 0.15
etilbenceno 117783 2222 102353 6659 | 13.10 | 0.24 0.04
mé&p-xileno 109007 3375 107797 12027 | 7.64 | 0.17 0.07
o-xileno 107916 2229 91108 6260 | 15.58 | 0.23 0.01
1,3,5-trimetilbenceno | 124051 4370 105819 12943 | 14.70 | 0.19 -
1,2,4-trimetilbenceno | 123709 5064 153626 41960 | 31.91 | 0.36 -
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Figura 4.6. Respuesta media obtenida mediante el mo
para los compuestos presentes en el gas patron y qu

\I muestreo directo l muestreo en tubos rellenos de Carbotrap\

BP-1(Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

do de adquisicion SIR
e eluyen en la columna

La respuesta obtenida mediante el muestreo directo es mayor que mediante el

muestreo en tubos rellenos de adsorbente, lo que indica una retencibn mas

efectiva de la muestra mediante el muestreo directo. La excepcion es el

1,2,4-trimetilbenceno, probablemente debido a la aparicién de algin compuesto

pesado producto de la degradacion del adsorbente.
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La desviacion estandar para los alcanos es del mismo orden de magnitud para
ambos métodos de muestreo, a pesar de que se ha tomado un mayor nimero
de muestras mediante el muestreo activo. Sin embargo, para todos los
compuestos aromaticos el valor de la desviacion estandar es mayor cuando el
muestreo se hace en tubos rellenos de adsorbente. Esto puede ser debido a
que los COV aromaticos pueden contaminar el adsorbente, ya que son mas

abundantes que los alcanos en aire ambiente urbano.

Los errores relativos en términos de respuesta entre un método y otro son
aceptables, presentan valores entre un 6 y un 25%. La excepcion es el
1,2,4-trimetilbenceno. La diferencia absoluta entre ambos métodos (en ppb) no
es elevada, aunque supera los valores de concentracion de BTEX obtenidos

tras el acondicionamiento de los tubos.

En resumen, las diferencias existentes entre las respuestas obtenidas mediante
ambos métodos de muestreo no son elevadas, por lo que se decide realizar la
cuantificacion de las muestras tomadas en tubos rellenos mediante las

muestras patron tomadas de manera directa.

4.1.3. MUESTREO SIMULTANEO MEDIANTE AMBOS METODOS. ANALISIS
DE LAS MUESTRAS

Se han comparado el muestreo directo y en tubos rellenos de Tenax TA y
Carbotrap, asi como las caracteristicas y propiedades especificas de cada uno
de los adsorbentes. Estudios publicados han comparado hasta tres métodos de
toma de muestra diferentes; pero Unicamente para los compuestos BTEX (Kim
et al., 2004).

En el presente trabajo, se han comparado los resultados en términos de
concentraciéon para 26 compuestos entre los que se encuentran alcanos,

alquenos, compuestos clorados y aromaticos.
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= Disefo del sistema de muestreo

El ciclo de trabajo del sistema GC-MS en linea para el muestreo directo tiene
una duracion de una hora y un tiempo de muestreo 40 min, de manera que los
20 minutos restantes del ciclo horario son utiles para que el equipo vuelva a las
condiciones iniciales. El muestreador secuencial para el muestreo en tubos
rellenos de adsorbente permite trabajar con diferentes periodos de toma de
muestra, sin tiempo de espera entre la toma de dos muestras sucesivas. Para
trabajar en las mismas condiciones que el sistema GC-MS en linea se ha
trabajado con un tiempo de toma de muestra de 40 min. Los intervalos
coloreados en la figura 4.7 son periodos de 40 minutos en los que se toma
muestra, los de color azul son periodos validos para la comparacion, los de
color amarillo no son validos porque ambos equipos no toman muestra de

manera simultanea.

1 2 3 4 5 15 16 Muestreo directo
Muestreo en tubos
112(3[4|5|6 7 |..]22/23|24| 00 isorbente

Figura 4.7. Secuencia de trabajo del sistema de mue streo directo y muestreo con
tubos rellenos de adsorbente

Tras cada periodo de toma de muestra (16 horas en total), se han tapado los

tubos y se han almacenado hasta su analisis en condiciones controladas.

= Andlisis de las muestras

Las muestras tomadas de manera directa mediante el sistema GC-MS en linea,
se han analizado inmediatamente después de haber sido tomadas mediante la
desorcion de la muestra retenida en la trampa fria. Las condiciones de
desorcion de las muestras tomadas de manera directa corresponden a la
temperatura y tiempo minimos permitidos por el equipo (100 °C y 1 min), ya
que el tubo colocado en el mddulo de desorcién térmica no contiene

adsorbente.
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Sin embargo, para el analisis de las muestras tomadas en tubos rellenos de
adsorbente ha sido necesario realizar la desorcion en dos etapas. Mediante
una primera desorcién, haciendo pasar un flujo de helio de 30 mL/min, la
muestra pasa a la trampa fria. En una segunda desorcion la muestra se
desorbe de la trampa para su andlisis. En la tabla 4.4 se muestran las

condiciones de desorcion empleadas para los adsorbentes utilizados.

Tabla 4.4. Condiciones de desorciéon de las muestras tomadas en tubos

Método Temperatura (°C) Tiempo (min)
Muestreo directo 100 1
Tenax TA 250 10
Muestreo en tubos rellenos de adsorbentes Carbotrap 325 10

Tras la desorcion, se ha realizado el andlisis mediante GC-MS con el programa
de temperatura del horno y condiciones descritas en el apartado 3.1.2.

4.1.4. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS MEDI ANTE
AMBOS METODOS DE MUESTREO

Se han tomado 6 lotes de muestras, 3 para cada adsorbente, en diferentes
condiciones de muestreo y ambientes, tanto interior como exterior y en dias
con precipitaciones abundantes y secos (tabla 4.5). En cada lote se han
tomado 8 muestras en tubos rellenos de adsorbente y se han colocado dos
tubos cerrados durante el periodo de muestreo, para utilizarlos como blancos;

ya que indican la posible contaminacion del adsorbente por difusion.

Tabla 4.5. Condiciones y fechas de los 6 lotes de m uestras tomados en tubos
rellenos de adsorbente y de manera directa simultdn ~ eamente, mayo de 2007.

Condiciones Tenax TA Carbotrap
de muestreo Inicio Fin Inicio Fin
Interior dia 18,13 UTC | dia 19, 3UTC | dia 16, 13 UTC | dia 17, 3UTC

Exterior, dia seco dia 23, 14 UTC | dia 24,4 UTC | dia 29, 14 UTC | dia 30,4 UTC
Exterior, dia lluvioso | dia 25, 18 UTC | dia 18, 8 UTC | dia 14, 15 UTC | dia 15,5 UTC

A cada muestra se le ha restado la concentracion promedio de los dos blancos

correspondientes a su lote de muestras.
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En la figura 4.8 se han representado los blancos promedio, donde las barras de
error representan la desviacion estandar de los blancos.
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Figura 4.8. Blancos promedio para cada adsorbente: Tenax TA (N=4) y Carbotrap
(N=6). (Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

Los blancos de Tenax TA muestran concentraciones mayores que las
observadas para Carbotrap. Las excepciones son 2-metilpentano,
metilciclopentano, tricloroetileno, 1-hepteno y benceno. Para este Ultimo
compuesto la concentracion de los blancos de Carbotrap es mayor y, como se
vera, este compuesto puede presentar problemas al ser muestreado mediante

este adsorbente.

=  Deteccién de interferencias en los analisis de mues tras tomadas en

tubos rellenos de adsorbente

Son varias las interferencias que pueden afectar a al analisis de COV mediante
GC-MS. Las mas importantes son el vapor de agua y los productos de
degradacion debidos a reacciones quimicas que se producen en el adsorbente

tras la toma de muestra.
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A pesar de que los dos materiales adsorbentes utilizados son altamente
hidrofobos, el vapor de agua puede quedar adsorbido y desorberse junto con la
muestra; por lo que podria quedar retenido en la trampa fria y formarse hielo
y/o pasar a la columna cromatografica. Por este motivo, se ha optado por llevar
a cabo una etapa de purga previa a la desorcion de la muestra en la que se
hace pasar aire seco durante 1 min a 100°C y 30 mL/min a través del tubo
relleno de adsorbente para eliminar el exceso de vapor de agua sin desorber

los COV retenidos.

Productos de degradacion formados tras la adsorcién de la muestra pueden
coeluir con los COV objeto de analisis, por lo que es necesario identificar sus
picos cromatograficos mediante la comparacion de cromatogramas obtenidos
para una misma muestra mediante el muestreo directo y el muestreo en tubos

rellenos de adsorbentes (figuras 4.9a 'y 4.9b).
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Figura 4.9a. Cromatogramas correspondientes a muest  ras tomadas
simultaneamente en tubos rellenos de Tenax TA (arri  ba) y de manera directa (abajo)
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Figura 4.9b. Cromatogramas correspondientes a muest  ras tomadas
simultaneamente en tubos rellenos de Carbotrap (arri ba) y de manera directa (abajo)

En los cromatogramas correspondientes a muestras tomadas en tubos rellenos
de Tenax TA y Carbotrap se han observado trazas de benzaldehido y
acetofenona. Estos pueden estar presentes en aire ambiente por ser productos
de degradacion de COV aroméaticos (Obermeyer et al.,, 2009) o pueden
originarse por la descomposicion quimica del adsorbente, debido a las

reacciones con ozono y diéxido de nitrdgeno (Dettmer y Engewald, 2002).

La composicién y cantidad de los productos de degradacion formados depende
de la concentracion de oxidantes, del método de acondicionamiento y del tipo y
edad del adsorbente (Bates et al., 2000). Ademas, suelen ser compuestos
persistentes y dificiles de eliminar, ya que su presencia no suele disminuir a
medida que el adsorbente envejece por el uso, es mas, pueden persistir
durante todo el periodo de vida del adsorbente. Inicialmente, las reacciones de
degradacion de la matriz polimérica tienen lugar en la superficie del adsorbente
donde las concentraciones de ozono son mayores. Debido a las exposiciones
repetidas, la degradacion puede continuar en el interior del lecho adsorbente ya
que el ozono penetra en él incrementando su porosidad y creando nuevos

centros de reaccion (Lee et al., 2006b).
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Otras impurezas de los adsorbentes poliméricos como Tenax TA (figura 4.9a)
son los compuestos oxigenados, nonanal y undecanal. Estas son menos
importantes ya que se han obtenido en cantidades residuales y pueden

minimizarse acondicionando los tubos inmediatamente antes de su uso.

En las figuras 4.9a y 4.9b también se han sefialado algunos siloxanos:
hexametilciclotrisiloxano (m/z=207), octametilciclotetrasiloxano (m/z=281) y otro
siloxano no identificado (m/z=267). Estos compuestos provienen del sangrado
de la columna cromatografica BP-1 cuyo componente principal es el
dimetilpolisiloxano, al someter la misma a las altas temperaturas que requiere
el proceso de andlisis. Estas impurezas también suelen estar presentes al
analizar muestras tomadas de manera directa. No obstante, no aparecen en
todos los cromatogramas, ya sean muestras tomadas de manera directa o en
tubos rellenos de adsorbentes (Perkin Elmer, 2006a). Para reducir el sangrado,
se podria trabajar con tiempos mas largos de andlisis a menor temperatura,

solucién no viable en este caso, ya que se desea tomar muestras horarias.

Tras analizar los 6 lotes de muestras tomadas en tubos rellenos de adsorbente
y muestras tomadas de manera directa, se han ajustado por minimos
cuadrados las concentraciones obtenidas mediante ambos métodos de
muestreo. Se presenta un resumen de los resultados en la tabla 4.6 y todos los

resultados en el anexo Il (tablas 111.2a, 111.2b, Ill.2c y 111.2d).

Existe una buena correlacion entre los resultados obtenidos mediante muestreo
directo y con tubos adsorbentes; ya que para muchos compuestos, se han
obtenido coeficientes de determinacion mayores que 0.800: un 83% para
Tenax TA y un 76% para Carbotrap. Sin embargo, algunos compuestos no
muestran buena correlacion mediante el uso de ninguno de los adsorbentes.
Se trata de COV bastante reactivos que han podido degradarse durante el
almacenamiento: 2,3-dimetilpentano y 2,2,4-trimetilpentano, compuestos con
mas de una ramificacion en la cadena principal y 1-hepteno y estireno que

contienen un enlace doble.
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Tabla 4.6. Coeficientes de determinaciéon (R ?), pendiente (a), término
independiente (b) y niumero de datos (N): concentrac  i6n obtenida mediante el
muestreo en tubos rellenos de adsorbente frente a | as concentraciones
obtenidas mediante el muestreo directo.

Tenax TA Carbotrap

Compuesto % a b N R? a b N
2-metilpentano 0.981 | 0.826 | -0.022 | 23 | 0.886 | 0.815 | 0.019 | 24
3-metilpentano ? 0.986 | 0.794 | 0.043 | 23 | 0.930 | 0.753 | 0.054 | 24
n-hexano 0.864 | 1.184 | -0.066 | 23 | 0.846 | 0.748 | -0.010 | 24
metilciclopentano 0.905 | 0.939 | -0.006 | 23 | 0.912 | 0.889 | 0.016 | 17
benceno 0.962 | 0.730 | 0.070 | 23 | 0.662 | 1.145 | -0.053 | 24
tetracloruro de carbono | 0.976 | 0.798 | -0.011 | 23 | 0.589 | 0.354 | 0.008 | 24
ciclohexano 0.970 | 0.888 | 0.021 | 23 | 0.845 | 0.789 | 0.005 | 24
2,3-dimetilpentano ” 0.177 - - 23 | 0.446 - - 24
3-metilhexano 0.946 | 1.013 | 0.003 | 23 | 0.961 | 0.816 | -0.012 | 24
tricloroetileno 0.969 | 0.862 | 0.008 | 23 | 0.967 | 0.797 | -0.005 | 20
1-hepteno " 0.374 - - 23 10.690 | 0.648 | 0.019 | 21
2,2,4-trimetilpentano 0.666 | 1.124 | 0.003 | 22 | 0.002 - - 24
n-heptano 0.976 | 1.110 | -0.014 | 23 | 0.944 | 0.781 | 0.008 | 24
tolueno 0.942 | 1.171 | -0.502 | 22 | 0.916 | 0.793 | 0.094 | 24
octano 0.786 | 1.243 | 0.031 | 23 | 0.889 | 0.887 | 0.008 | 24
tetracloroetileno 0.951 | 1.125 | -0.008 | 23 | 0.954 | 0.539 | 0.031 | 24
etilbenceno 0.944 | 1.137 | -0.095 | 23 | 0.921 | 0.813 | 0.055 | 24
mé&p-xileno 0.941 | 1.157 | -0.204 | 23 | 0.954 | 0.828 | 0.141 | 24
2-metiloctano ? 0.809 | 0.492 | 0.096 | 23 | 0.809 | 1.245 | -0.002 | 21
estireno ” 0.494 - - 23 10.645 | 0.790 | 0.187 | 24
o-xileno 0.949 | 1.079 | -0.065 | 22 | 0.940 | 0.820 | 0.032 | 24
n-propilbenceno ? 0.856 | 1.000 | 0.971 | 23 | 0.951 | 0.844 | 0.787 | 24
m-etiltolueno 0.957 | 1.106 | 0.289 | 22 | 0.968 | 0.776 | 0.198 | 24
1,3,5-trimetilbenceno 0.963 | 1.136 | 0.121 | 22 | 0.977 | 0.817 | 0.112 | 24
o-etiltolueno 0.956 | 1.078 | 0.120 | 21 | 0.975 | 0.812 | 0.103 | 24
1,2,4-trimetilbenceno 0.954 | 1.082 | 0.686 | 22 | 0.969 | 0.798 | 0.412 | 24
n-decano 0.874 | 1.164 | 0.024 | 22 | 0.901 | 0.791 | 0.045 | 24
1,2,3-trimetilbenceno 0.953 | 1.098 | 0.143 | 22 | 0.961 | 0.778 | 0.091 | 24
m-dietilbenceno ° 0.887 | 0.972 | 0.017 | 21 | 0.032 - - 24
naftaleno ® 0.966 | 0.515 | 1.383 | 22 | 0.906 | 0.659 | 0.365 | 24

% Se correlaciona el area (UR-min), no se cuantificaban cuando se llevé a cabo la
comparacion de los métodos de muestreo
® Para las series de datos que presentan R?<0.5 no se muestran los valores de ay b

Algunos compuestos ligeros, benceno y tetracloruro de carbono, muestran peor
correlacion al utilizar Carbotrap. En general, para los compuestos mas pesados
(con mayor tiempo de retencion que el tolueno), excepto etilbenceno, o-xileno,
m-dietilbenceno (que presenta un problema de coelucién, como se indicara
mas adelante) y naftaleno, se ha observado una mejora mediante el uso de
Carbotrap; mientras que para compuestos mas ligeros es mas adecuado el uso
de Tenax TA.
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Para el naftaleno, la concentracion obtenida mediante el muestreo en tubos
rellenos de adsorbentes es menor que en el muestreo directo. Esto puede
deberse a que el naftaleno, un compuesto semivolatil, puede quedar
fuertemente retenido en el adsorbente y no desorberse totalmente (Clement et
al., 2001).

De manera similar, para el 2-metiloctano se ha obtenido un valor de la
pendiente bajo, con Tenax TA; pero valores elevados con Carbotrap lo que
puede deberse a una débil adsorcion en Tenax TA y a la coeluciéon con algun

producto de degradacion con Carbotrap.

También se han obtenido valores de pendiente bajos para el tetracloruro de
carbono y el tetracloroetileno mediante el uso de Carbotrap, lo que indica que
este adsorbente puede no ser adecuado para la adsorciéon de algunos COV

clorados.

Por dltimo, para el resto de COV se ha obtenido valores de la pendiente entre
0.730y 1.243 con Tenax TA y entre 0.648 y 1.145 con Carbotrap; lo que indica
gue mediante el muestreo directo y en tubos rellenos de Tenax TA y Carbotrap

se han obtenido concentraciones del mismo orden de magnitud.

El término independiente muestra valores tanto positivos como negativos; pero
inferiores a 0.200 en la mayor parte de los casos. Algunas excepciones son
n-propilbenceno y naftaleno, que no se cuantifican y tolueno, mé&p-xileno,
m-etiltolueno y 1,2,4-trimetilbenceno, compuestos abundantes en aire ambiente

urbano.

En la figura 4.10 se han representado los diagramas de dispersion de puntos
de las concentraciones obtenidas para benceno mediante ambos métodos de
muestreo y ambos adsorbentes; donde se observa que el Tenax TA es mas
adecuado para el muestreo de benceno. El caso contrario se observa en la
figura 4.11 para n-decano, donde se aprecia una correlacion algo mejor

mediante la toma de muestra en tubos rellenos de Carbotrap.
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Aunque para los compuestos mas pesados como el n-decano sea mas
adecuado el uso de Carbotrap, hay que encontrar un compromiso entre la
mejora observada y la reduccion del rango de volatilidad que supone su uso

frente al de Tenax TA.

El m-dietilbenceno, muestra un coeficiente de determinacion muy bajo
mediante el uso de Carbotrap (tabla 4.6), debido a la coelucion de su pico
cromatografico con el de la acetofenona en cuyo espectro de masas, como se
observa en la figura 4.12, también es 105 su m/z mas abundante y coincide con
una de las m/z mediante las que se registra el m-dietilbenceno mediante el
modo SIR (tabla 2.13)
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Figura 4.12: Espectro de masas de la acetofenona

Finalmente, se puede decir que la correlacion entre las dos técnicas de
muestreo es muy buena, salvo algunas excepciones: 2,3-dimetilpentano,
2,2 4-trimetilpentano, 1-hepteno, estireno, 2-metiloctano y naftaleno. Por tanto,
se validan los métodos de muestreo directo y en tubos rellenos de Tenax TA 'y
Carbotrap, para el posterior andlisis de las muestras mediante GC-MS.
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4.2. VALIDACION DE LA TECNICA DE ANALISIS MEDIANTE LA
COMPARACION DE MEDIDAS EN PARALELO CON GC-MS Y
GC-FID

En este apartado se comparan las concentraciones de COV obtenidas
mediante dos técnicas de medida continua: GC-MS y GC-FID. En ambos casos
el muestreo ha sido directo y se han separado los COV mediante la
cromatografia de gases, para llevar a cabo la deteccion mediante un
espectrometro de masas o un detector de ionizacion de llama. Los objetivos de
esta comparacion son la validacion de la técnica de andlisis mediante GC-MS y
la deteccidon posibles errores en la identificacion y/o cuantificacion de COV
mediante el GC-FID.

El periodo de tiempo en el que ambos equipos han estado midiendo en paralelo
y de manera simultanea abarca 6 semanas: 51 y 52 del afio 2007y 1,2,3y 4 de
2008. Los compuestos coincidentes en ambos equipos de medida y utilizables
para la comparacion son 40, entre los que se encuentran compuestos de
diversas familias. En la tabla 4.7 se muestran los resultados del ajuste
mediante minimos cuadrados de las concentraciones obtenidas mediante

ambos equipos de medida. Para cada COV:

(Concentracién GC-MS) = a (Concentracién GC-FID) + b

Se muestran los coeficientes de determinacién (R?), la pendiente de la recta
(), el término independiente (b), el nimero de parejas de datos por compuesto
(N) y el porcentaje de datos para los que la concentracion medida mediante

GC-FID, GC-MS o ambas técnicas son inferiores al limite de deteccion.

La correlaciéon entre las concentraciones medidas mediante ambos métodos de
medida es buena: para un 90% de los compuestos se han obtenido

coeficientes de determinacién mayores que 0.70.

Para el 2,4-dimetilpentano se ha obtenido un coeficiente de determinacién de

0.110; lo que puede deberse a que estd presente en muy bajas
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concentraciones. El 98.4% de las concentraciones registradas mediante el
GC-FID estan por debajo de su limite de deteccion, 0.08 ppb; mientras que
para el GC-MS esto ha sucedido en un 49.0% de los casos, con un limite de
deteccion de, 0.01 ppb. Asi, solo el 1.6% de los datos seria comparable, siendo

un nimero tan reducido de datos inviable para la comparacion.

Tabla 4.7. Parametros del ajuste mediante minimos ¢ uadrados de las
concentraciones medidas mediante GC-MS y GC-FID.

Compuesto R a b N | % datos <LD
1-penteno ° 0.833 | 0.609 | 0.001 | 557 50.6
n-pentano ? 0.954 | 1.090 | 0.030 | 559 0.2
2,3-dimetilbutano ® 0.854 | 6.731 | 0.069 | 559 68.0
2-metilpentano ° 0.941 | 1.459 | 0.007 | 559 25.0
3-metilpentano ° 0.887 | 4.085 | 0.017 | 559 73.0
n-hexano # 0.892 | 1.121 | 0.051 | 559 76.7
metilciclopentano 0.870 | 0.992 | 0.007 | 558 82.3
2,4-dimetilpentano ° 0.110 | 0.187 | 0.007 | 510 98.4
benceno ® 0.955 | 1.079 | 0.060 | 558 5.7
ciclohexano 0.973 | 0.881 | -0.002 | 558 74.4
2-metilhexano 0.973 | 0.881 | -0.002 | 558 52.7
2,3-dimetilpentano 0.805 | 0.974 | 0.012 | 534 88.8
3-metilhexano 0.932 | 1.174 | 0.014 | 558 40.5
tricloroetileno ° 0.919 | 1.458 | 0.054 | 491 99.0
2,2 4-trimetilpentano ® +1-hepteno | 0.886 | 0.876 | 0.014 | 558 75.0
n-heptano ° 0.819 | 0.675 | 0.019 | 558 92.3
metilciclohexano 0.735 | 0.774 | 0.018 | 557 93.0
2,3,4-trimetilpentano 0.929 | 0.691 | 0.001 | 558 80.8
tolueno ? 0.958 | 0.939 | 0.085 | 558 4.7
2-metilheptano 0.793 | 0.864 | 0.002 | 556 87.4
3-metilheptano+3-etilhexano 0.929 | 0.736 | -0.003 | 547 95.2
n-octano ? 0.817 | 1.034 | 0.007 | 558 95.7
tetracloroetileno 0.927 | 1.317 | 0.031 | 558 91.2
etilbenceno ? 0.908 | 0.771 | 0.025 | 558 21.3
mé&p-xileno * 0.963 | 0.812 | -0.003 | 558 2.5
estireno 0.833 | 2.161 | 0.032 | 558 91.0
o-xileno 2 0.950 | 0.812 | 0.010 | 558 23.7
n-nonano 0.942 | 1.217 | 0.006 | 558 72.6
i-propilbenceno " 0.307 | 0.507 | 0.006 | 558 99.6
n-propilbenceno 0.820 | 0.961 | 0.006 | 558 87.6
m-etiltolueno 0.903 | 0.959 | 0.021 | 558 34.1
p-etiltolueno 0.873 | 0.686 | 0.014 | 558 59.7
1,3,5-trimetilbenceno 2 0.731 | 0.549 | 0.010 | 558 24.0
o-etiltolueno 0.923 | 1.015 | 0.010 | 558 66.8
1,2,4-trimetilbenceno ? 0.875 | 0.513 | 0.052 | 558 0.2
n-decano 0.918 | 1.082 | 0.003 | 558 29.6
1,2,3-trimetilbenceno ® " 0.718 | 0.122 | 0.013 | 558 44.6
m-dietilbenceno ° 0.597 | 0.452 | 0.002 | 558 99.3
p-dietilbenceno ° 0.720 | 0.322 | 0.001 | 558 86.0

® Compuestos presentes en el gas patron preparado por el NPL y que se cuantifican de manera
directa en ambas técnicas de analisis. El resto se cuantifican mediante factores de respuesta.

® COV coincidentes pero no utilizables para la comparacion de las concentraciones obtenidas
mediante ambas técnicas
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La concentracion de i-propilbenceno ha presentado un coeficiente de
determinacion bajo, debido a la incorrecta identificacibon de su pico
cromatografico mediante el GC-FID, como se indicé en el apartado 3.2.2.
Ademas, este compuesto suele presentarse en bajas concentraciones,
Unicamente el 0.4% de los 558 datos registrados se ha encontrado por encima
de los limites de deteccion. Por lo tanto, el i-propilbenceno tampoco es

adecuado para la comparacion.

El resto de COV han presentado coeficientes de determinacion mayores que
0.597. Para comprobar si la respuesta es similar mediante ambos equipos hay
qgue comprobar si la pendiente de la recta de regresiéon es proxima a la unidad.
En los casos en los que la pendiente es menor que la unidad, el GC-MS
registra concentraciones menores que el GC-FID, lo que puede deberse a
problemas de coelucién en el GC-FID. Este es el caso del 3-metilheptano, que
coeluye con el 3-etilhexano. En las figuras 4.13 y 4.14 se muestra la mejora en
el ajuste al sumar las concentraciones de 3-metilhneptano y 3-etilhexano
obtenidas mediante el GC-MS: no solo la pendiente se acerca a la unidad, sino
que también mejora el coeficiente de determinacion. Se ha detectado el mismo
problema de coelucion para 2,2,4-trimetilpentano y 1-hepteno (figuras 4.15 y
4.16). Por tanto, se ha decidido comparar las respuestas de 3-metilheptano +
3-etilhexano y 2,2,4-trimetilpentano + 1-hepteno. Otros compuestos que
muestran coelucion en el GC-FID no validos para la comparacién son
1,2,3-trimetilbenceno, m-dietilbenceno y p-dietilbenceno. Este mismo tipo de
problemas de coelucion se han documentado en comparaciones de medida de

COQV realizadas por otros investigadores (Rappenglick et al., 2006).

Por otro lado, pese a que para el tricloroetileno se ha obtenido un ajuste
aceptable, no es posible tener en cuenta este COV en la comparacion de los
datos registrados mediante ambos equipos (figura 4.17). El 99% de las
concentraciones de tricloroetileno se encuentran por debajo del limite de
deteccion del GC-FID (0.26 ppb), mientras que el GC-MS, con un limite de
deteccion de 0.01 ppb, puede registrar concentraciones bastante inferiores. Si
se toman las concentraciones mayores que el limite de deteccion del GC-FID el
coeficiente de determinacion mejora, pero no es viable para la comparacion

porgue el nimero de datos es muy bajo (N=5).
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Cuando la pendiente de la recta de ajuste es mayor que la unidad, el GC-MS
tiende a registrar concentraciones mayores que el GC-FID; lo que no es
probable que se haya debido a problemas de coelucién en el GC-MS, ya que al
utilizar el método de adquisicion SIR se reducen dichos problemas. Los
compuestos que muestran un valor de la pendiente mayor que 2.0 son
2,3-dimetilbutano, 3-metilpentano y estireno (figuras 4.18-4.20). Todos ellos se
cuantifican mediante factores de respuesta. Por tanto, la magnitud del error
puede deberse a la suma de los errores cometidos en la cuantificacién
mediante factores de respuesta para ambos equipos. Para corregir dicho error,
se podrian llevar a cabo analisis de muestras patron mediante una tercera
técnica de analisis.

0.75

0.50

0.25

Concentracién (ppb)

0.00 MMM A

0 100 200 300

Muestra

|—2,3-dimetilbutano, GC-MS = 2,3-dimetilbutano, GC-FID |

Figura 4.18. Evolucion de las concentraciones de 2,  3-dimetilbutano
medidas mediante GC-MS y GC-FID.
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Figura 4.19. Evolucion de las concentraciones de 3-  metilpentano
medidas mediante GC-MS y GC-FID.
0.50
0.40 -
| I L
Q.
£ 0.30 I it |
c
el
Q
g
S 0.20 4
(8]
c
o
Tl l W t
10 1 ' l [ i |
Iy ’m v I8 |
Wil | M \ -n -.“n |
0 100 200

Muestra

\—estireno,GC-MS —-estireno,GC-FID \

Figura 4.20. Evolucion de las concentraciones de es  tireno medidas
mediante GC-MS y GC-FID.
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En las figuras 4.18 y 4.19 y 4.20 se aprecia que las concentraciones de
2,3-dimetilbutano, 3-metilpentano y estireno medidas por el GC-MS son
mayores que las registradas por el GC-FID, aunque las series de datos para
cada COV siguen la misma tendencia. Por un lado, 2,3-dimetilbutano vy
3-metilpentano eluyen al inicio del cromatograma registrado por el GC-MS
(columna BP-1) y al final del cromatograma registrado por el GC-FID (columna
PLOT), lo que puede dificultar su identificacién; por lo que estos dos
compuestos no son utilizables para la comparacion de las concentraciones
detectadas mediante ambos equipos. Por otro lado, el estireno aparece en una
zona clara en ambos cromatogramas, por lo que se ha incluido en la
comparacion. Las diferencias entre las concentraciones medidas por ambos
equipos han podido deberse a la incertidumbre del calculo del factor de
respuesta teorico para el GC-FID, ya que no es directo sino aproximado, por

presentar el estireno un enlace doble (Ackman, 1968).

Otros compuestos como 1,3,5-trimetilbenceno y 1,2,4-trimetilbenceno muestran
valores de pendiente inferiores a la unidad, 0.54 y 0.51 respectivamente, lo que
indica que el GC-FID muestra concentraciones mayores que el GC-MS, lo que
ha podido deberse al problema de coelucion detectado en el GC-FID e indicado

en el apartado 3.2.2.

En resumen, los 33 COV utlizables para la comparacion (incluidos
2,2,4-trimetilpentano + 1-hepteno y 3-metilheptano + 3-etilhexano) presentan
coeficientes de determinacion mayores que 0.731, valores de la pendiente de la
recta de ajuste en el intervalo 0.609-2.161 y valores bajos del término

independiente.

Por ultimo se ha hallado el error absoluto de la concentracion obtenida
mediante GC-FID y GC-MS para cada compuesto, para verificar si muestra una
distribucion sesgada. Es decir, comprobar si para las mediciones repetidas
realizadas exactamente de la misma manera el error absoluto tiene el mismo

signo y magnitud. Se ha calculado mediante la siguiente expresion:

Error absoluto (ppb) = Concentracion GC-FID (ppb) — Concentracion GC-MS (ppb)
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En la tabla 4.8 se presenta el valor del error absoluto, para los COV utilizables
para la comparacion, ademas de 2,3-dimetilbutano y 3-metilpentano:

Tabla 4.8. Distribucién del error absoluto: porcent aje de datos en cada intervalo
de concentracion y niumero de datos en total.

Datos en cada intervalo (%)
>- >- >- >-
cov <« 11001075050 | 025 20.00 | 20.25 | 20.50 | 20.75 o100 N
1.00 | - - - | - =
0.75 | 0.50 | 0.25 | 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

1-penteno 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 99.6 0.0 0.0 0.0 0.0 | 275
n-pentano 00| 00| 00| 05] 907 8.6 0.2 0.0 0.0 0.0 | 559
2,3-dimetilbutano 0.0 0.0 2.2 | 29.1 | 68.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 | 179
2-metilpentano 0.0 0.0 0.2 0.2 | 95.2 4.3 0.0 0.0 0.0 0.0 | 419
3-metilpentano 4.0 531|219 | 58.3 | 10.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 | 151
n-hexano 00| 00| 0.0| 0.0]| 946 5.4 0.0 0.0 0.0 0.0 | 130
metilciclohexano 0.0 0.0 0.0 0.0 | 60.6 39.4 0.0 0.0 0.0 0.0 99
benceno 00| 00| 00| 340922 4.4 0.0 0.0 0.0 0.0 | 526
ciclohexano 00| 00| 00| 00| 21| 979 0.0 0.0 0.0 0.0 | 143
2-metilhexano 00| 00| 00| 0.4]96.6 3.0 0.0 0.0 0.0 0.0 | 264
2,3-dimetilpentano 00| 00| 00| 0.0|583| 417 0.0 0.0 0.0 00| 60
3-metilhexano 0.0 0.0 0.0 0.3 | 79.5 20.2 0.0 0.0 0.0 0.0 | 332
2,2,4-rimetilpentano | o | 0o | 00| 07|460| 532| 00| 00| 00| 00]139
+ 1-hepteno

n-heptano 0.0 0.0 0.0 0.0 7.0 83.7 9.3 0.0 0.0 0.0 43
metilciclohexano 0.0 0.0 0.0 0.0 | 23.1 76.9 0.0 0.0 0.0 0.0 39
2,3,4-trimetilpentano 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 | 100.0 0.0 0.0 0.0 0.0 | 107
tolueno 0.0 0.9 1.7 4.7 | 58.3 26.1 4.7 2.1 0.8 0.8 | 532
2-metilheptano 00| 00| 00| 0.0|329]| 671 0.0 0.0 0.0 00| 70
3-metilheptano 00| 00| 00| 00| 00|1000| 00| 00| 00| 00| 26
+3-etilhexano

n-octano 00| 00| 00| 0.0|583]| 417 0.0 0.0 00| 16.7 | 24
tetracloroetileno 0.0 | 10.2 | 16.3 | 26.5 | 20.4 24.5 2.0 0.0 0.0 0.0 49
etilbenceno 00| 00| 00| 0.0|13.7| 838 2.3 0.0 0.0 0.2 | 439
mé&p-xileno 0.0 0.0 0.0 0.2 | 11.8 66.9 15.4 2.9 1.8 0.9 | 544
estireno 00| 00| 0.0]| 12.0] 88.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 | 50
0-xileno 0.0 0.0 0.0 0.0 9.2 89.9 0.9 0.0 0.0 0.5 | 426
n-nonano 0.0 0.0 0.0 0.0 | 93.5 6.5 0.0 0.0 0.0 0.0 | 153
n-propilbenceno 00| 00| 00| 0.0)|56.5]| 435 0.0 0.0 0.0 0.0 | 69
m-etiltolueno 00| 00| 00| 0.0|61.7| 383 0.0 0.0 0.0 0.0 | 368
p-etiltolueno 00| 00| 00| 00| 142 | 85.8 0.0 0.0 0.0 0.0 | 225
1,3,5-trimetilbenceno | 0.0| 00| 00| 00| 52| 94.1 0.7 0.0 0.0 0.0 | 424
o-etiltolueno 00| 00| 00| 0.0|69.7| 30.3 0.0 0.0 0.0 0.0 | 185
1,2,4-trimetilbenceno | 0.0| 0.0| 00| 00293 | 56.7| 10.1 3.1 0.9 0.0 | 557
n-decano 00| 00| 00| 0.0|527| 47.3 0.0 0.0 0.0 0.0 | 393

En la figura 4.21 se muestran los compuestos para los que el GC-FID tiende a
registrar valores mayores que el GC-MS, es decir, el error absoluto muestra
valores positivos. Los histogramas de frecuencias estan centrados en el
intervalo 0.00-0.25 ppb para todos los casos; por lo que las diferencias
observadas son aceptables. En general estas diferencias suelen deberse a que

mediante el método SIR del GC-MS, se reducen las interferencias.
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Figura 4.21. Histograma de frecuencias del error ab  soluto para los compuestos
gue presentan mas de un 75% de los valores de error  relativo positivos

Los compuestos para los que el GC-MS tiende a mostrar valores mayores que
el GC-FID, es decir, valores positivos del error absoluto se presentan en la
figura 4.22. Para la mayor parte de ellos el maximo de frecuencia es el intervalo

-0.25, 0.00 ppb, una diferencia aceptable.
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Figura 4.22. Histograma de frecuencias del error ab  soluto para los compuestos
gue presentan mas de un 75% de los valores de error relativo negativos
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Los compuestos para los que la distribucion del error absoluto es mas sesgada
que para el resto de los compuestos son 2,3-dimetilbutano y 3-metilheptano;
las concentraciones medidas mediante el GC-MS son mayores que las

medidas mediante el GC-FID y no se tendran en cuenta en la comparacion.

Los COV incluidos en la figura 4.23 presentan distribuciones del error relativo
practicamente centradas en el cero, es decir, los errores absolutos son
aleatorios y presentan valores tanto positivos como negativos. Se observa que
los maximos de frecuencia se encuentran en el intervalo [-0.25, 0.00) o en el
intervalo [0.00, 0.25), presentando maximos de frecuencia entre 50 y 75%. La
excepcion es el tetracloroetileno, cuya tendencia es presentar mayores

concentraciones mediante el GC-MS.
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Figura 4.23. Histograma de frecuencias del error ab  soluto para los compuestos
restantes, cuya distribucion del error absoluto est a practicamente centrada en cero

En resumen, a pesar de que todos los COV incluidos en las figuras 4.21 y 4.22
presentan distribuciones del error absoluto sesgadas, hay que destacar
2,3-dimetilbutano y 3-metilpentano, no utilizables para la comparacion de los
datos proporcionados por ambos equipos. La tendencia del tetracloroetileno,
aungue se incluya en la comparacion (figura 4.23), es que el GC-FID presente
concentraciones mayores que el GC-MS, por lo que habrd que tener

precaucion al llevar a cabo la comparacion.
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Por ultimo se muestran los diagramas de dispersion de puntos (figuras 4.24 y
4.25) y la evolucién de las concentraciones de benceno y tolueno (figuras 4.26

y 4.27) a modo de ejemplo; para los que se ha observado que la correlacion
entre ambas técnicas de medida es buena.
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Figura 4.24. Diagrama de dispersion de puntos delb  enceno. Concentracion
medida por el GC-MS frente a la concentracion del G C-FID
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Figura 4.25. Evolucion de las concentraciones de be  nceno
medidas con GC-MS y GC-FID.
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Figura 4.26. Diagrama de dispersion de puntos delt  olueno. Concentracion
medida por el GC-MS frente a la concentracion del G C-FID
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Figura 4.27. Evolucion de las concentraciones de to  lueno
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CAPITULO 5
APLICACIONES Y RESULTADOS

Resumen

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes al periodo de
medida continua mediante GC-MS desde enero de 2006 hasta febrero de 2008;
sefialando los estadisticos descriptivos mas importantes, la evolucion de las
concentraciones y la distribucion de los datos. Para establecer posibles fuentes
de COV se han agrupado compuestos cuyas concentraciones estan altamente
correlacionadas mediante el andlisis de componentes principales.

Se muestran algunas aplicaciones directas de la técnica de medida, como la
relacion entre concentraciones de COV medidas en aire interior y casos
seleccionados. También se ha hecho un estudio de exposicién a los COV por
inhalacién, para evaluar el incremento del riesgo carcinogénico para los
compuestos cancerigenos y los efectos adversos en la salud para los
compuestos toxicos. Por dltimo se presentan situaciones que han mostrado
concentraciones mayores a las registradas habitualmente o alguna particularidad
en las concentraciones de uno o varios COV, tanto en interior como en exterior.

5.1. OBTENCION DE LA BASE DE DATOS DE COV

Todas las muestras se han tomado en el laboratorio de cromatografia, en el
exterior o en su interior, ubicado en la ultima planta del edificio de la ETSI de
Bilbao, situada en el centro de la villa donde existe una gran densidad de trafico

y la influencia de la industria y/o comercios cercanos es importante.

Tras el analisis de las muestras, se han validado los datos, se han recopilado y
transferido a la base de datos. Normalmente, se han ordenado por semanas en
hojas de calculo, representando graficamente los resultados por grupos de
compuestos para su visualizacion e interpretacion. En la tabla 5.1 se muestra

un resumen del nimero de datos registrados, el porcentaje sobre los 168
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posibles cada semana y el numero de compuestos determinados vy

cuantificados en el periodo de medidas.

Los periodos mas extensos en los que el equipo ha estado inactivo han sido
debidos a problemas técnicos externos. Por ejemplo, el dia 21 de noviembre de
2006, las condiciones en el laboratorio de cromatografia no eran idoneas y fue
preciso parar el equipo hasta abril de 2007, exceptuando una semana de
marzo en la que se realizaron algunas pruebas. Durante los meses de agosto y
septiembre de 2007 no fue posible realizar medidas debido a la instalacion de

un nuevo sistema de aislamiento en el laboratorio.

Por otro lado, los problemas por fallo en el suministro eléctrico han sido
numerosos, sobre todo en el periodo desde enero a junio de 2006 y de enero a
julio de 2007, lo que ha ocasionado que el numero de datos registrados durante
este periodo de tiempo se vea reducido de manera considerable. Otros
problemas puntuales han sido ocasionados por fallos en el software TurboMass

de adquisicién de datos.

Por tanto, salvo las excepciones descritas y siempre que los problemas
técnicos, habitualmente ajenos al equipo, lo han permitido se ha conseguido
gue el equipo opere de manera continua. Durante las 113 semanas de

operacién del equipo se han analizado un total de 7500 muestras validas.

Ademas de las medidas de COV mediante GC-MS en el aire ambiente exterior,
se han llevado a cabo otras medidas:

» Medida en diferentes ambientes: muestreo en tubos rellenos de
adsorbentes y analisis mediante GC-MS durante las semanas 20, 21 y
22 de 2007 (descrito en el apartado 4.1)

» Medida en aire exterior: muestreo directo y andlisis mediante GC-FID
durante las semanas 51, 52 de 2007 y 1, 2, 3y 4 de 2008 (descrito en el
apartado 4.2)

= Medidas simultdneas de aire ambiente exterior e interior: muestreo
directo y andlisis mediante GC-FID y GC-MS durante las semanas 5, 6,
7,8y 9 de 2008 (se describiran en el apartado 5.4).
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Tabla 5.1. Nimero de datos registrados, nimero de ¢ = ompuestos cuantificados y
determinados mediante el método SIR durante los afo s 2006, 2007 y 2008.

o % datos sobre | N° de COV cuantificados/
Mes Semana | N° de datos el posible N° de COV determinados

]_ - -
2 19 11%
Enero 2006 3 119 1%
4 137 82%
5 45 27%
6 74 44%
Febrero 2006 7 an 6%
8 111 66%

9 134 80% 12/12
10 157 93%
Marzo 2006 11 78 46%
12 157 93%
13 164 98%
14 93 55%
Abril 2006 12 48 29%
17 158 94%
18 114 68%

19 147 88% 13/13
Mayo 2006 50 70 42%
21 150 89%
22 164 98%

23 151 90% 22127
Junio 2006 24 150 89%
25 109 65%
26 134 80%
27 135 80%
. 28 157 93%
Julio 2006 9 164 98%
30 38 23%
31 - -
32 - -
Agosto 2006 33 - -
34 - -
35 - -
36 35 21%
Septiembre 2006 37 160 95%

38 77 46% 35/43
39 - -
40 152 90%
Octubre 2006 41 146 87%
42 - -
43 - -
44 - -
45 - -
Noviembre 2006 46 131 78%
47 47 28%
48 - -
49 - -
. 50 - -
Diciembre 2006 51 - -
52 - -
1 - -

Enero 2007 2 : - 24/30
4 - N
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% datos sobre | N° de COV cuantificados/
Mes Semana | N° de datos el posible N° de COV determinados

5 - -
Febrero 2007 67; - -
8 - -
9 - -

10 _ - 24/30
Marzo 2007 11 - -
12 58 35%
13 - -
14 - -
. 15 - -
Abril 2007 16 76 75%
17 33 20%
18 16 10%
19 41 24%

Mayo 2007 20 76 45% 26/30
21 81 48%
22 80 48%
23 146 87%
. 24 119 71%
Junio 2007 55 69 1%
26 63 38%
27 129 77%
. 28 102 61%
Julio 2007 9 98 £89%
30 6 4%
31 - -
32 - -
Agosto 2007 33 - -
34 - -
35 - -
36 - -
. 37 - -
Septiembre 2007 38 - -
39 - -
40 63 38%
Octubre 2007 41 97 8%

42 60 36% 66/68
43 59 35%
44 104 62%
45 147 88%
Noviembre 2007 46 166 99%
47 164 98%
48 162 96%
49 91 54%
. 50 156 93%
Diciembre 2007 51 166 99%
52 107 64%
1 - -
2 128 76%
Enero 2008 3 107 64%
4 154 92%
5 103 61%
6 - -
7 103 61%
Febrero 2008 8 168 100%
9 33 20%
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5.2. RESULTADOS DEL PERIODO 2006-2008

5.2.1. ESTADISTICA DESCRIPTIVA

En la tabla 5.2 se muestran los siguientes estadisticos, ademas del nimero de
datos validos por compuesto cuantificado: promedio (media), desviacidn
estandar (SD), mediana, minimo (min.), maximo (max.), fecha y hora a la que

se registra el maximo de concentracion (fecha max. y hora max.).

Es habitual asignar un valor de un medio del limite de deteccion a las
concentraciones por debajo del mismo (USEPA, 1998). Varios compuestos
presentan limites de deteccién por debajo de 0.01 ppb y especificar 3 cifras
decimales no seria factible. Por tanto se ha decidido redondear los resultados
de concentracién en ppb a 2 cifras decimales, al igual que la concentracién

certificada por el NPL.

Tabla 5.2. Estadistica descriptiva del periodo de m  edidas en continuo mediante
GC-MS: enero de 2006-febrero de 2008

No° Media SD Mediana | Min. Max. Fecha Hora
pico Compuesto N | (opb) | (opb) | (ppb) | (Ppb) | (PRb) | X | A

dd/mm/aa | (UTC)
1 1-penteno 3351 0.06 | 0.18 0.02 | <0.01 | 3.00 08/06/07 20
2 n-pentano 2628 043 | 0.31 0.34 | <0.01 | 2.30 16/02/07 19
3 2,3-dimetilbutano 2634 0.21 | 0.13 0.17 <LD | 1.90 06/07/07 21
4 2-metilpentano 6600 0.16 | 0.18 0.12 <LD | 5.01 21/02/08 17
5 3-metilpentano 4014 0.29 0.41 0.19 0.01 | 10.86 21/02/08 17
6 n-hexano 7288 0.17 | 0.26 0.13 | 0.01 | 12.63 08/06/07 20
7 2,2-dimetilpentano 2509 0.01 0.01 0.01 <LD 0.21 22/02/08 22
8 metilciclopentano 4715 0.08 | 0.11 0.05 <LD | 3.24 08/06/07 20
9 2,4-dimetilpentano 3820 0.01 0.03 0.01 <LD 0.57 03/07/07 19
10 2,2,3-trimetilbutano 2572 <LD 0.01 <LD <LD 0.03 03/07/07 18
11 | benceno 7296 0.49 | 0.70 0.32 | 0.02 | 21.66 22/01/06 07
12 | 3,3-dimetilpentano 2633 0.01 | 0.01 0.01 <LD | 0.25 22/02/08 22
13 | tetracloruro 4637 | 016 | 0.14 012 | <LD| 239| 31/05/06 08

de carbono

14 | ciclohexano 4715 0.10 0.27 0.05 <LD 6.21 03/07/07 19
15 | 2-metilhexano 4692 0.23 | 0.22 0.19 <LD | 4.31 14/11/06 18
16 | 2,3-dimetilpentano 2596 0.06 | 0.06 0.05 <LD | 0.90 22/02/08 22
17 3-metilhexano 3392 0.25 0.25 0.20 <LD 3.09 22/02/08 22
18 3-etilpentano 2634 0.02 0.02 0.01 <LD 0.25 22/02/08 22
19 tricloroetileno 4601 0.13 0.42 0.03 <LD 8.37 25/01/08 06
20 1-hepteno 4557 0.03 0.05 <LD <LD 2.06 15/11/06 16
21 2,2 4-trimetilpentano 5661 0.05 0.07 0.03 <LD 0.83 30/11/07 19
22 n-heptano 7337 0.21 0.19 0.16 <LD 2.67 20/11/06 11
23 | metilciclohexano 3955 0.06 0.05 0.05 <LD 1.59 15/11/06 16
24 | 2,2-dimetilhexano 2633 0.04 | 0.03 0.03 <LD | 0.18 05/10/07 09
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Ne Media SD Mediana | Min. Max. Fecha Hora
pico Compuesto N | (opb) | (pb) | (ppb) | (ppb) | (PPb) | 4 X | Max:
dd/mm/aa | (UTC)
25 2,5-dimetilhexano 3955 0.01 0.02 0.01 <LD 0.18 14/02/08 07
26 | 2,3,4-trimetilpentano | 2632 0.02 | 0.03 0.01 <LD | 0.23 30/11/07 18
27 | tolueno 7352 2.89 2.58 2.27 0.10 | 38.86 12/07/06 13
28 | 2,3-dimetilhexano 2627 0.01 | 0.02 0.01 <LD | 0.14 14/02/08 07
29 2-metilheptano 2633 0.04 0.04 0.03 <LD 0.35 14/02/08 07
30 4-metilheptano 2633 0.02 0.02 0.01 <LD 0.18 14/02/08 07
31 3-etilhexano 3953 0.12 0.29 0.05 <LD 4.37 20/09/06 06
32 | 3-metilheptano 2527 <LD | 0.01 <LD <LD | 0.06 14/02/08 07
34 n-octano 5869 0.04 0.04 0.04 <LD 0.32 22/02/08 09
35 | tetracloroetileno 4709 0.24 0.54 0.06 <LD 9.77 01/12/07 22
37 %éi‘;'met"c'dc’hexa”o 2187 | <LD| <LD <LD | <LD| 0.04| 04/07/07 08
38 | etilciclohexano 3372 0.02 0.02 <LD <LD 0.18 09/07/07 07
39 | 3,5-dimetilheptano 2620 0.01 | 0.01 0.01 <LD | 0.06 30/11/07 18
40 | etilbenceno 7350 0.73 | 0.89 0.54 0.02 | 22.46 18/09/06 13
41 2,3-dimetilheptano 2631 <LD 0.01 <LD <LD 0.05 04/07/07 08
42 mé&p-xileno 7323 2.30 2.62 1.60 0.05 | 48.97 18/09/06 13
43 3,4-dimetilheptano 2542 <LD 0.01 <LD <LD 0.06 07/07/07 10
44 2-metiloctano 2621 0.02 0.02 0.01 <LD 0.11 06/11/07 08
45 3-metiloctano 2632 0.02 0.01 0.01 <LD 0.12 06/11/07 08
46 | estireno 4129 0.16 | 0.18 0.09 <LD 1.05 13/06/07 09
47 | 3,3-dietilpentano 2630 <LD <LD <LD <LD | 0.01 25/06/07 00
48 | o-xileno 7351 0.48 | 0.49 0.36 <LD | 8.00 18/09/06 13
49 n-nonano 3304 0.10 0.09 0.08 <LD 1.21 06/11/07 08
50 | i-propilbenceno 3371 0.02 | 0.03 0.01 <LD | 0.19 12/07/07 03
51 | 2,2-dimetiloctano 2630 <LD 0.01 <LD <LD 0.20 16/11/07 18
52 3,3-dimetiloctano 2631 0.01 0.01 0.01 <LD 0.11 05/10/07 20
53 | n-propilbenceno 2628 0.08 | 0.12 0.03 <LD | 0.71 30/06/07 05
54 m-etiltolueno 4128 0.46 0.81 0.19 0.01 8.91 22/04/07 06
55 2,3-dimetiloctano 2631 0.01 0.01 0.01 <LD 0.19 16/11/07 18
56 p-etiltolueno 3334 0.15 0.18 0.08 <LD 1.19 12/07/07 03
57 1,3,5-trimetilbenceno | 7349 0.52 0.62 0.29 <LD 5.03 22/04/07 06
58 | 2-metilnonano 3370 0.01 0.01 0.01 <LD 0.11 06/11/07 08
59 | 3-etiloctano 2628 <LD <LD <LD <LD <LD 06/11/07 08
60 | 3-metilnonano 2630 0.02 0.02 0.02 <LD 0.16 06/11/07 08
61 | o-etiltolueno 4127 0.22 | 0.39 0.08 <LD | 4.23 22/04/07 06
62 1,2,4-trimetilbenceno | 7288 1.61 1.91 0.89 0.04 | 15.48 22/04/07 06
63 n-decano 4128 0.25 0.23 0.17 <LD 1.66 06/12/07 02
64 1,2,3-trimetilbenceno | 5895 0.21 0.27 0.12 <LD 3.21 22/04/07 08
65 m-dietilbenceno 3292 0.02 0.03 <LD <LD 0.29 21/04/07 07
66 p-dietilbenceno 3370 0.03 0.03 0.01 <LD 0.33 20/06/06 14
67 n-undecano 3370 0.07 0.05 0.05 <LD 0.28 25/0607 02
33+ | 1,4dimetilciclohexano | o5, | 61 | 001 001| <D | 012]| 2711007 08
36 (cis&trans)

Los 10 compuestos que han mostrado mayores concentraciones promedio son,

en orden decreciente: tolueno, m&p-xileno, 1,2,4-trimetilbenceno, etilbenceno,

1,3,5-trimetilbenceno,

benceno,

o-xileno,

m-etiltolueno,

n-pentano vy

3-metilpentano. Por tanto, en el rango de volatilidad en el que mide el GC-MS,

entre 5y 11 atomos de carbono, los compuestos mayoritarios son aromaticos;

como es habitual en zonas urbanas de paises desarrollados (Chan et al., 2002;
Durana et al., 2006a).
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En general, la desviacion estandar ha mostrado un valor del orden del
promedio de la serie de datos (entre 0.5 y 2 veces la concentracion promedio
para cada compuesto). Las excepciones, son algunos compuestos cuyas
concentraciones presentan gran variabilidad y para los que la desviacion
estandar es considerablemente mayor que el promedio: 1-penteno y 1-hepteno
(alquenos); tricloroetilieno y tetracloroetileno (compuestos clorados);

2,4-dimetilpentano, ciclohexano y 3-etilhexano.

El valor de la mediana, menor que el promedio, indica una distribucion
sesgada, lo que es habitual tras varios meses de medida continua (Alonso et
al., 1999a). Sin embargo, algunos compuestos que presentan concentraciones
especialmente bajas muestran valores de la mediana igual al valor promedio, lo
que indica que una distribucion centrada en la media. Algunos ejemplos de ello
son todos los alcanos con dos ramificaciones (excepto 2,3-dimetilbutano,
2,3-dimetilpentano y 2,2-dimetilhexano), n-octano, 1,2-dimetilciclohexano (cis) y

los alcanos ramificados 2-metilnonano, 3-etiloctano y 3-metilnonano.

Los valores minimos han resultado menores que su limite de deteccién (<LD)
para 58 de los 66 compuestos cuantificados, lo que indica que sélo unos pocos
compuestos se encuentran siempre por encima del limite de deteccion:
3-metilpentano, n-hexano, benceno, tolueno, etilbenceno, mé&p-xileno,
m-etiltolueno y 1,2,4-trimetilbenceno. Todos ellos, excepto n-hexano, se
encuentran entre los 10 COV que han presentado mayor concentracion

promedio.

Los mayores valores de concentracion maxima corresponden a los COV con
mayor concentracion promedio. Sin embargo, hay que destacar que los
compuestos clorados (tetracloruro de carbono, tricloroetileno vy
tetracloroetileno), 1-penteno y 2-metilpentano, pese a no encontrarse entre los
10 COV que han presentado concentracion promedio mas elevada, muestran
picos de concentracibn maxima elevados. Los méaximos de concentracion se
presentan en ocasiones a la misma fecha y hora para compuestos que tienen
fuentes comunes y cuyas concentraciones correlacionan como se vera en el

apartado 5.3. Por ejemplo, el méximo para 1-penteno, n-hexano vy
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metilciclopentano se ha registrado el dia 8 de junio de 2007 a las 20 horas.
Algunos alcanos ramificados de 8 atomos de carbono 2,5-dimetilhexano,
2,3-dimetilhexano, 2-metilheptano y 4-metilheptano presentan el maximo el dia
14 de febrero de 2008 a las 7 horas. Para los compuestos aromaticos
etilbenceno y los xilenos el maximo se registra el dia 18 de septiembre de 2006
alas 13 UTC.

La mayor parte de los maximos se han registrado a primeras horas de la
mafana y a ultima de la tarde, cuando se registra una mayor densidad de
trafico: el 45% de los maximos se registra entre las 6 y las 11 UTC y el 30%
entre las 18 y las 23 UTC. Mientras, entre las 12 y las 17 horas las condiciones
dispersivas mejoran, tal y como corroboran algunos autores (Brocco et al.,
1997; Fernandez-Villarrenaga et al., 2004; Touma et al., 2006; Qin et al., 2007).
Ademas, la densidad de trafico suele ser menor, por lo que sélo se han
registrado el 15% de los maximos. Por ultimo, pese a que habitualmente las
condiciones dispersivas no son buenas entre las 0 y las 5 UTC, la densidad de
trafico suele ser casi nula por lo que sélo se han registrado el 9% de los

maximos.

Esta distribucion de méaximos de concentracion coincide con observaciones
realizadas en otras zonas urbanas para compuestos cuya principal fuente es el
trafico (Lai et al., 2004b).

5.2.2. EVOLUCION DE LOS DATOS HORARIOS: “DIA PROMED 10”

Para conocer la evolucién de las concentraciones de COV a lo largo del dia, se
han representado las concentraciones promedio horarias, seleccionando
diferentes escalas para facilitar su visualizacion (figuras 5.1-5.15). Los
compuestos cuya principal fuente es el trafico rodado muestran una distribucién
con dos maximos que coinciden con las horas en las que la densidad de tréafico
es mayor: un pico de alta concentracion a primera hora de la mafiana y otro a
tltima hora de la tarde; este ultimo algo atenuado en muchos casos. En horas

intermedias, la concentracibn de COV disminuye. Para COV presentes en
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concentraciones muy bajas puede resultar complicado observar esta tendencia,
por ejemplo, 2,2,3-trimetilbutano (figura 5.4). Estas distribuciones promedio
horarias son similares a las obtenidas mediante el GC-FID, si bien los
compuestos aromaticos presentaban un perfii mas marcado que en la

actualidad y el benceno presentaba una concentracion mayor.

Sin  embargo, algunos compuestos muestran distribuciones diferentes:
n-heptano muestra un pico de concentracion elevado a primera hora de la
mafana (figura 5.1), mientras que n-hexano (figura 5.1) y 2,2-dimetilhexano
(figura 5.6) muestran un pico a ultima hora de la tarde. Los compuestos
aromaticos presentes en bajas concentraciones, i-propilbenceno (figura 5.11),
m-dietilbenceno (figura 5.12) y p-dietilbenceno (figura 5.12) muestran
concentraciones practicamente constantes a lo largo del dia. Otros COV cuyo
principal origen no parece ser el trafico rodado, como 1-penteno y naftaleno

(figura 5.15) muestran perfiles diferentes al descrito.

Los compuestos clorados (figura 5.14) no provienen del trafico rodado y
aparentemente no tienen el mismo origen. La concentracion de tetracloruro de
carbono se mantiene casi constante, encontrandose en la atmosfera de Bilbao
en valores de fondo en torno a 0.16 ppb. El tetracloroetileno presenta altas
concentraciones a primera hora de la mafiana y ultima hora de la tarde, cuando
suelen darse los episodios de este compuesto de origen industrial. Los
episodios de elevadas concentraciones de tricloroetileno, también de origen
industrial, pueden darse a cualquier hora del dia y su “dia promedio” no

muestra un perfil definido.

En la figura 5.16, se ha representado el “dia promedio” de otros contaminantes
habituales, CO, NO, NO, y Ogs, para el afio 2007; donde se observa que la
tendencia de los contaminantes cuyo principal fuente es el trafico, CO, NO y
NO,, muestra los dos picos relacionados con este origen. El ozono, suele
presentar un pico de concentraciones mas elevadas en las horas centrales del
dia, cuando la radiacion es mayor y se produce una mayor cantidad de ozono
fotoquimicamente (Kourtidis et al, 1999).
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5.2.3. PROMEDIOS MENSUALES

Se han calculado los valores promedio mensuales durante el periodo en el que
se han realizado medidas en continuo, enero de 2006 - febrero de 2008, para
observar la variaciéon estacional de los compuestos medidos.

Normalmente, en las zonas urbanas, la concentracion de COV es menor en los
meses de verano, principalmente debido a que en invierno la altura de la capa
de mezcla disminuye y los COV reaccionan mas facilmente con los radicales
hidroxilo; ya que la concentracion de estos ultimos es mayor que en invierno
(Brocco et al., 1997; Kuntasal et al., 2003).

Para algunos compuestos como 2-metilbutano, benceno, tolueno y xilenos,
esta disminucién no es tan notable lo que sugiere, como corroboran algunos
autores (Borbon et al., 2002), que la evaporacion de disolventes y combustibles
puede ser una fuente importante de estos compuestos en los meses de verano.
En las figuras 5.17, 5.18 y 5.19 se muestran los resultados obtenidos para
algunos COV.



178 Capitulo 5

0.30

g 025 |

. \®
s / N
g 0.5 |
£ 0.10 | I
(8]
S 0.05 -
go

0.00

Enero
Febrero
Marzo
Abril

Mayo
Junio

Julio
Agosto
Septiembre
Octubre
Noviembre
Diciembre

\-0- 2-metilpentano -e-n-hexano -e-2,2 4-trimetilpentano \

Figura 5.17. Concentracion promedio mensual de 2-me tilpentano, n-hexano y
2,2,4-trimetilpentano (enero de 2006-febrero de 200 8)

\\\ 1.00
\/\ 0.75

- 0.50

iy
o
S

w
o
S

Concentracién (ppb)
ﬁ
(/J
)

1.00 \\ 0.25

Concentracion de benceno (ppb)

0.00 T T T T T T T T T T 0.00
e 2 Q E g £ £ 2 ¢ o 9o 9
7] (7] o S S n a9 a9 a Qo
c 5 8 < 2 33 g e 2 E £
W o = < & 8 g O
(T8 g5 O % ©
o) S 0
& 4

o
[0)
>
(o)
[¢)
>
o

\+to|ueno -o-1,2,4-trimetilbenceno

Figura 5.18. Concentracion promedio mensual de benc  eno, tolueno y
1,2,4-trimetilbenceno(enero de 2006-febrero de 2008 ).

o o o o

N w S [8)]

o o o o
‘

Concentracion (ppb)

A

0.00

Enero
Febrero
Marzo
Abril

Mayo
Junio

Julio
Agosto
Septiembre
Octubre
Noviembre
Diciembre

\+tetrac|oruro de carbono -e-tricloroetileno tetracloroetileno \

Figura 5.19. Concentracion promedio mensual de tetr ~ acloruro de carbono,
tricloroetileno y tetracloroetileno (enero de 2006-  febrero de 2008).



Aplicaciones vy resultados 179

Los alcanos mostrados en la figura 5.17, han presentado concentraciones mas
elevadas los meses de invierno (octubre-marzo) mientras que las
concentraciones mas bajas se registran en los meses de verano (abril-
septiembre), aunque esta tendencia no es tan marcada para n-hexano, ya que
en junio de 2007 se registraron concentraciones mayores a las habituales. La
tendencia descrita es aceptada por otros autores (Oguz et al., 2003) y también
se ha observado para otros alcanos ligeros como 3-metilpentano y n-heptano.

En la figura 5.18 se aprecia que el benceno muestra una tendencia similar pero
menos marcada que la descrita para los alcanos. Para tolueno, se aprecia una
ligera disminucion de la concentracion en verano, excepto el mes de julio, ya
que en el aflo 2007 durante dicho mes se registraron concentraciones de
tolueno mayores a las habituales. Para 1,2,4-trimetilbenceno las
concentraciones mas bajas se presentan los meses de septiembre-diciembre.
También se observa una ligera disminucion de la concentracion los meses
abril-junio. Se ha observado esta ultima tendencia para otros compuestos
aromaticos como etilbenceno, mé&p-xileno, o-xileno, 1,3,5-trimetilbenceno y
1,2,3-trimetilbenceno.

En la figura 5.19 se muestran las concentraciones promedio mensuales de los
COV clorados medidos. Las concentraciones de tetracloruro de carbono se
mantienen practicamente constantes a lo largo de todo el afio, presentando un
ligero aumento los meses de verano; mientras que tricloroetiieno no ha
mostrado tendencia definida y el tetracloroetileno parece mostrar
concentraciones menores los meses de verano.

5.2.4. DISTRIBUCION DE LOS DATOS
= Histogramas de frecuencias

Para obtener histogramas de frecuencias se han tomado 10 intervalos en los
que se encuentran el logaritmo de la concentracion registrada para los 66
compuestos cuantificados, desde julio de 2007 hasta febrero de 2008. En la
tabla 5.3 se muestra el nUumero de datos total para cada compuesto (N) y el

porcentaje de datos en cada intervalo, cerrado en el inicio.
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Tabla 5.3. Numero de datos por COV (N) y porcentaje por intervalo de
concentracion. Abreviaturas de los COV: tabla 3.2.
Porcentaje de datos en cada intervalo (%)
Intervalo logaritmico: log (Concentracién)
2log(LD) | 2-1.5 | >-1.0 [ 2-05 [ 20.0 | 205 | 21.0

<log — - - - - - - >15

n° cov N (LD) -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Intervalo en unidades de concentracion
2log(LD) | 20.03 | 20.10 | 20.32 | 21.00 | 23.16 | 210.00
<LD - - - — - — — 231.62
0.03 0.10 0.32 1.00 3.16 | 10.00 | 31.62

1 | 1lpnte 3351 18 55 15 9 2 1 0 0 0
2 | npnta 2628 0 0 3 42 49 6 0 0 0
3 | 23dmb 2634 9 0 7 69 15 0 0 0 0
4 | 2mpna 6600 0 7 31 52 10 0 0 0 0
5 | 3mpna 4014 0 6 20 45 26 3 0 0 0
6 | nhexa 7288 0 6 31 53 9 1 0 0 0
7 | 22dmp 2509 46 51 2 1 0 0 0 0 0
8 | mcpna 4715 2 31 44 21 2 0 0 0 0
9 | 24dmp 3820 33 59 7 1 0 0 0 0 0
10 | 223tmb 2572 91 9 0 0 0 0 0 0 0
11 | benz 7296 0 0 7 42 42 8 1 0 0
12 | 33dmp 2633 77 18 4 0 0 0 0 0 0
13 | ccl4 4713 0 1 19 72 7 1 0 0 0
14 | cyhxa 4715 4 37 36 18 4 1 0 0 0
15 | 2mhxa 4692 1 4 19 54 21 1 0 0 0
16 | 23dmp 2596 31 9 37 22 1 0 0 0 0
17 | 3mhxa 3392 3 7 19 43 27 2 0 0 0
18 | 3epna 2634 32 53 14 1 0 0 0 0 0
19 | tce 4601 18 37 19 16 7 2 0 0 0
20 | 1hpte 4557 52 13 30 4 0 0 0 0 0
21 | 224tmp 5661 5 52 27 14 1 0 0 0 0
22 | nhep 7337 0 8 19 55 18 1 0 0 0
23 | mcyhx 3955 4 31 47 18 0 0 0 0 0
24 | 22dmhxa 2633 2 62 25 10 0 0 0 0 0
25 | 25dmhxa 3955 44 46 9 0 0 0 0 0 0
26 | 234tmp 2632 27 51 19 3 0 0 0 0 0
27 | tolu 7352 0 0 0 4 17 45 32 2 0
28 | 23dmhxa 2627 37 52 10 0 0 0 0 0 0
29 | 2mhep 2633 11 48 31 9 0 0 0 0 0
30 | 4mhep 2633 34 51 14 1 0 0 0 0 0
31 | 3ehxa 3953 23 18 33 19 5 2 0 0 0
32 | 3mhep 2527 90 9 1 0 0 0 0 0 0
34 | noct 5869 5 41 46 8 0 0 0 0 0
35 | pce 4709 9 29 23 21 12 5 1 0 0
37 | 12dmcyhxa(c) | 2187 96 4 0 0 0 0 0 0 0
38 | ecyhxa 3372 60 28 11 0 0 0 0 0 0
39 | 35dmhep 2620 41 57 2 0 0 0 0 0 0
40 | ebenz 7350 0 1 7 23 45 22 1 0 0
41 | 23dmhep 2631 66 34 0 0 0 0 0 0 0
42 | m/pxy 7323 0 0 1 9 23 44 21 1 0
43 | 34dmhep 2542 87 12 2 0 0 0 0 0 0
44 | 2moct 2621 27 61 12 0 0 0 0 0 0
45 | 3moct 2632 20 73 7 0 0 0 0 0 0
46 | styr 4129 10 13 29 29 19 0 0 0 0
47 | 33depna 2630 | 100 0 0 0 0 0 0 0 0
48 | oxyl 7351 0 2 11 31 45 10 0 0 0
49 | nnon 3304 0 20 38 40 2 0 0 0 0
50 | ispbz 3371 26 54 15 5 0 0 0 0 0
51 | 22dmoct 2630 68 32 0 0 0 0 0 0 0
52 | 33dmoct 2631 35 61 4 0 0 0 0 0 0
53 | npbz 2628 6 45 26 14 9 0 0 0 0




Aplicaciones y resultados 181
Porcentaje de datos en cada intervalo (%)
Intervalo logaritmico: log (Concentracion)
2log(LD) [ 2-15 [ >1.0 [ 205 [ 20.0 | 205 | 21.0

<log | "7 - Z - _ _ _ >15

no cov N [O®)] 45 | 10| 05| 00| 05| 10| 15
Intervalo en unidades de concentracion
2log(LD) | 20.03 | 20.10 | 20.32 | 21.00 | 23.16 | 210.00
<LD - - - - - - - 231.62
0.03 0.10 | 0.32 1.00 | 3.16 | 10.00 | 31.62

54 | metol 4128 0 3 23 39 23 11 1 0 0
55 | 23dmoct 2631 42 56 2 0 0 0 0 0 0
56 | petol 3334 5 19 34 28 14 0 0 0 0
57 | 135tmb 7349 3 3 22 23 31 17 1 0 0
58 | 2mnon 3370 24 67 9 0 0 0 0 0 0
59 | 3eoct 2628 | 100 0 0 0 0 0 0 0 0
60 | 3mnon 2630 50 30 20 0 0 0 0 0 0
61 | oetol 4127 0 17 36 28 17 2 0 0 0
62 | 124tmb 7288 0 0 4 26 21 31 17 1 0
63 | ndec 4128 0 3 24 48 24 2 0 0 0
64 | 123tmb 5895 16 0 28 34 21 1 0 0 0
65 | mdeben 3292 50 33 15 2 0 0 0 0 0
66 | pdeben 3370 50 22 22 5 0 0 0 0 0
67 | nundc 3370 8 25 44 23 0 0 0 0 0
33
, | l4dmeyhxa | opan |5 45 4 0 0 0 0 0 0
36 (c&t)

Varios compuestos han mostrado su frecuencia maxima en el intervalo de

concentracién menor que el limite de deteccién. En general se trata de algunos

alcanos ramificados, cicloalcanos de 8 atomos de carbono, m-dietilbenceno,

p-dietilbenceno y 1-hepteno. En la figura 5.20 se muestra el histograma de

frecuencias para los compuestos que presentan mas del 75% de las

concentraciones menores que el limite de deteccion.

Figura 5.20. Histograma de frecuencias para los com
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Otro grupo contiene compuestos que han presentado su maximo de frecuencia
en el intervalo logaritmico [log (LD), -1.5) o [LD, 0.03) ppb, entre los que se
encuentran los compuestos representados en la figura 5.21, ademas de un

gran numero de alcanos ramificados, 1-penteno y ciclohexano.

100

75 M tricloroetileno

O tetracloroetileno

W 2,2,4-trimetilpentano
O02,3,4-trimetilpentano
W i-propilbenceno

@ n-propilbenceno

50

25 1

Porcentaje de datos (%)

l a

<log(LD) 2log(LD), - 2-15,-1.0  2-1.0,-0.5 2-0.5,0.0 20.0,0.5 20.5, 1.0 21.0,1.5 220
15

log (Concentracion)

Figura 5.21. Histograma de frecuencias para algunos compuestos que presentan
el maximo de frecuencia en el intervalo log(C) 2-2,-1.5

En las figuras 5.22 y 5.23 se muestran los histogramas de frecuencias de
algunos compuestos que presentan sus maximos de frecuencias en los
intervalos logaritmicos [-1.5, -1.0) y [-1.0, -0.5) o [0.03, 0.10) ppb y [0.10, 0.32)
ppb. En la figura 5.22 se han representado algunos cicloalcanos, n-octano y

n-undecano (los hidrocarburos lineales menos abundantes) y estireno.

100

75

O metilciclopentano
M metilciclohexano

50 On-octano

ml

<log(LD) ~ 2log(LD),- 2-15,-1.0 210,-05 2:0500 200,05 20510 210,15 220
15

H n-undecano

M estireno

25 4

Porcentaje de datos (%)

log (Concentracion)

Figura 5.22. Histograma de frecuencias para algunos de los compuestos que
presentan el maximo de frecuencia en el intervalol  og(C)2-1.5, -1.0
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En la figura 5.23 se han representado tetracloruro de carbono, n-hexano,

n-heptano, n-nonano y n-decano (los alcanos lineales mas abundantes) y

1,2,3-trimetilbenceno.

100
<
>
~ 75
8 M tetracloruro de carbono
=
-g B n-hexano
% 50 O n-heptano
()
= O n-nonano
€
8 o5 M n-decano
) W 1,2,3-trimetilbenceno
o

<log(LD) ~ 2log(LD),- 2-15,-1.0 2-1.0,-05  2-05,0.0
15

20.0,0.5

log (Concentracion)

Figura 5.23. Histograma de frecuencias para algunos

presentan el maximo de frecuencia en el intervalo |

20.5,1.0

21.0,15 220

de los compuestos que
0g(C)2-1.0, -0.5

Por ultimo, en las figuras 5.24 y 5.25 se han presentado los histogramas de

frecuencias para los compuestos restantes. A excepcién de n-pentano, el

hidrocarburo lineal mas abundante en el rango de volatilidades medido, todos

los compuestos son aromaticos y suelen estar presentes en concentraciones

elevadas en aire ambiente urbano.
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@ etilbenceno
()
S 50 = ol
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Figura 5.24. Histograma de frecuencias para algunos
presentan el maximo de frecuencia en el intervalo |

20.5,1.0

21.0,15 220

de los compuestos que
0g(C)2-0.5, 0.0
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100

75 M tolueno

@ mé&p-xileno
50

W 1,2,4-trimetilbenceno

25

Porcentaje de datos (%)

<log(LD)  2log(LD), - 2-15,-1.0 2-1.0,-05 2-05,0.0 200,05 205,10 210,15 220
1.5

log (Concentracién)

Figura 5.25. Histograma de frecuencias para algunos de los compuestos que
presentan el maximo de frecuencia en el intervalo|  0g(C)20.0, 0.5

= Diagramas de caja

En la figura 5.26 se presenta un diagrama de caja obtenido con el paquete
estadistico SPSS 16.0. Se han hallado cinco estadisticos descriptivos: minimo,
percentil 25, mediana, percentil 75 y valores extremos u outliers. Estos ultimos
son aquellos valores mayores al percentil 75 mas 1.5 veces la longitud de la

caja o diferencia entre el percentil 75y el percentil 25.

Ninguno de los valores extremos es inferior al percentil 25 menos 1.5 veces la
longitud de la caja; ya que se trataria de valores negativos imposibles para

datos de concentracién. Este tipo de diagramas resulta Gtil para observar el tipo
de distribucion de la serie de datos.

5 o)
2 outliers o
c 5
B :p
& 75 + 1.5 (R Rl
t
© P
(%} 74
E Psn

25

J— minimao

Figura 5.26. Diagrama de caja genérico
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En la figura 5.27 se muestran los diagramas de caja de n-pentano y
3-metilpentano, dos de los alcanos mas abundantes con una concentracion
promedio de 0.43 y 0.29 ppb respectivamente para el periodo de medidas. Se
han ajustado las escalas a los resultados. A pesar de que la concentracion
promedio de n-pentano es mayor que la de 3-metilpentano; durante los

episodios registrados son bastante mayores las concentraciones de este Ultimo

compuesto.
n-pentano 3-metilpentano
2,507 15,007
o
o
—2,007 5 _
o a o
o 8 Q.
& o £:10,007
6 2] 5
(4] [+]
o _ 8 o
— - o
1,007 ] o
e £ 5,007 o
o] [o] 8
() (§]
507 E
,007 —l— 001

Figura 5.27. Diagramas de caja para n-pentano y 3-m etilpentano

Los compuestos clorados muestran una distribucion similar (figuras 5.28 y
5.29), las concentraciones maximas registradas para tricloroetileno vy
tetracloroetileno son similares, mientras que para el tetracloruro de carbono son

algo menores.

tetracloruro de carbono

4,007
3,007

[}

o

o

2,007 §

1,00 g
.00

Figura 5.28. Diagrama de caja para tetracloruro de  carbono

Concentracion (ppb)
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Figura 5.29. Diagramas de caja para tricloroetileno vy tetracloroetileno

En la figura 5.30 se muestran los diagramas de caja para algunos cicloalcanos
gue, aungque muestran concentraciones promedio en torno a 0.10 ppb, los picos
de concentracién durante los episodios, probablemente de origen industrial,

pueden llegar a ser de varias ppb.

metilclopentano ciclohexano
5,00 8,00
4,007 —_ °
o 06,00 °
o o °
Z o Z
c e c °
6 300 X
& & 4,007 8
= B o
S 2,007 o S
7] o o
c o c 8
o] B 0
] & O 2,007 o
1,007 E :
,007 001

Figura 5.30. Diagramas de caja para metilciclopenta  no y ciclohexano

La figura 5.31 muestra los diagramas de caja de los compuestos aromaticos
entre 6 y 8 atomos de carbono. La distribucion de datos de concentracion
observada para todos ellos es similar, muestran valores de fondo elevados y
concentraciones mas altas en aquellos periodos en los que se registran

episodios.
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5.2.5. COMPARACION CON DATOS HISTORICOS DE LA ETSI DE BILBAO

A continuacion se comparan los promedios anuales obtenidos en el exterior de
la ETSI de Bilbao mediante el GC-FID, desde 1998 hasta 2001, con los
obtenidos mediante GC-MS desde 2006 hasta 2008; para poder observar

variaciones de concentraciones interanuales.

Los periodos promediados no coinciden exactamente para ambos equipos de
medida. Para el GC-FID se han calculado promedios anuales. Para el GC-MS
se ha calculado el promedio correspondiente a todo el periodo de medidas
desde enero de 2006 hasta febrero de 2008; ya que la cobertura de datos para
los afios 2006, 2007 y 2008 no es completa (ver tabla 5.1).

En general, segun se observa en la figura 5.32, la concentracion de los
compuestos con tiempos de retencion entre 1-penteno y n-octano tiende a
descender ligeramente y se encuentran en su rango habitual de concentracion
en el aire ambiente urbano. La excepcion es el tolueno, para el que se han
registrado concentraciones algo mayores en el periodo 2006-2008 respecto a
los afios anteriores. No obstante, no se observa tendencia alguna para este
compuesto, la concentracion es algo menor durante el afio 1999 respecto a
1998, vuelve a aumentar en 2000 para volver a disminuir en 2001. Esta
tendencia se repite para otros compuestos aromaticos: etilbenceno, o-xileno,
m&p-xileno, me-etiltolueno, 1,3,5-trimetilbenceno y 1,2,4-trimetilbenceno. El
aumento de la concentracion de estos compuestos puede deberse a las altas

concentraciones durante los meses de enero-abril de 2006 (figura 5.18).

Debido a la aplicacion de la Directiva 98/70/CE del Parlamento Europeo y del
Consejo de 13 de octubre de 1998 relativa a la calidad de la gasolina y el
gaséleo, transpuesta mediante el Real Decreto 403/2000, que limita el
contenido de benceno en las gasolinas, su concentracibn ha disminuido
practicamente a la mitad desde 1998 hasta la actualidad. En un gran niumero
de nucleos urbanos del Reino Unido en los que se han llevado a cabo medidas
durante periodos prolongados (1993-2004), también se ha observado una
notable disminucion de la concentracion de benceno (Dollard et al., 2007).
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Para el resto de compuestos que muestran tiempos de retencibn mayores al
tetracloroetileno, excepto los compuestos aromaticos indicados, las
concentraciones promedio medidas mediante el GC-MS son similares a los

promedios anuales medidos mediante GC-FID en afios anteriores.
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Figura 5.32. Concentraciones promedio medidas media  nte GC-FID (1998, 1999,
2000 y 2001) y GC-MS (2006-2008) en la ETSI de Bilb ao
(Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)
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5.3. CORRELACIONES ENTRE CONCENTRACIONES DE COV
EN AIRE EXTERIOR

Las concentraciones de COV correlacionadas permiten la identificacion de
fuentes de emisidbn comunes para algunos compuestos. Para ello, se han
calculado las matrices de correlaciébn por grupos de compuestos cuyas
concentraciones estan correlacionadas y se ha llevado a cabo el andlisis de

componentes principales.

5.3.1. MATRICES DE CORRELACION

Se ha calculado el coeficiente de correlacion de Pearson (R), para los COV
determinados desde octubre de 2007 hasta febrero de 2008, cuando la
cobertura total de datos es cercana al 70% y se registra la sefial en modo SIR
de 68 picos cromatogréficos.

La matriz de correlacién contiene 67 variables (66 COV cuantificados y
naftaleno) lo que supondria analizar un total de 2211 -coeficientes de
correlacion. Por este motivo, se presentan partes de la matriz de correlacion
completa, por grupos de compuestos cuyas concentraciones estan
correlacionadas. En la tabla Ill.3a del anexo Ill se muestra la matriz de

correlacion completa.

Solamente el 0.8% de los coeficientes de correlacion obtenidos son negativos y
se encuentran en el intervalo [-0.064, - 0.006], por lo que, aunque la correlacién
sea negativa, ésta es insignificante. Tetracloruro de carbono y naftaleno son
compuestos que muestran coeficientes de correlacion de negativos. El primero,
presenta baja variabilidad (su uso esta actualmente prohibido) y el origen del

segundo parece coincidir, de entre todos los COV medidos, so6lo con benceno.

La mayor parte de los coeficientes de correlacion son positivos, con valores
gue en muchos casos indican una alta correlacion entre sus concentraciones. A

continuacién se presentan grupos de compuestos cuyas concentraciones estan
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correlacionadas, tomando como punto de partida los compuestos agrupados en
el estudio para COV entre C, y Cio medidos con GC-FID (Navazo et al.,
2003b). Todas las correlaciones son significativas al nivel 0.01 o a un nivel de
confianza del 99%. Es decir, la probabilidad de que los coeficientes de
correlacion obtenidos sean debidos al azar es del 1% (Hubbard y Bayarri,
2003).

= GRUPO I: compuestos aromaticos

m-etiltolueno

tolueno ;
. p-etiltolueno
etilbenceno .
map-xileno o-etlltolyenc_)
estireno 1,3,5-trimetilbenceno
. 1,2,4-trimetilbenceno
o-xileno

1,2,3-trimetilbenceno
m-dietilbenceno
p-dietilbenceno

i-propilbenceno
n-propilbenceno

En la tabla 5.4 se presentan los coeficientes de correlacion para los
compuestos aromaticos incluidos en este grupo. El Unico compuesto
monoaromatico no incluido es el benceno, los coeficientes de correlacion que
se han obtenido son menores que para el resto de COV monoaromaticos, de
entre 0.379 y 0.534. Como ejemplo se muestra el diagrama de dispersion de
puntos de tolueno frente a benceno (figura 5.33), cuyas concentraciones estan

correlacionadas con R=0.492.

Como se vera en el apartado 5.6.2, benceno y tolueno tienen el trafico como
fuente en comuan; pero existen fuentes industriales de benceno y el uso de
disolventes puede dar lugar a tolueno (Derwent et al., 2000, Barletta et al.,
2005; Tang et al., 2008). No obstante, las concentraciones de tolueno estan
correlacionadas con las de etilbenceno y xilenos (R>0.869), con las de estireno
(R = 0.762) y con las de los compuestos aromaticos de mas de 8 atomos de

carbono con un coeficiente de correlacion de alrededor de 0.750.
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Figura 5.33. Diagrama de dispersion de puntos de to  lueno frente a benceno.
ETSI de Bilbao (octubre de 2007- febrero de 2008), R=0.492

En la tabla 5.4 se observa que las concentraciones de los compuestos
aromaticos con estructura molecular similar son las que mejor estan
correlacionadas. Para los compuestos con formula molecular CgHio,
etilbenceno, m&p-xileno y o-xileno se obtienen coeficientes mayores a 0.972
(figuras 5.34 y 5.35); i-propilbenceno, n-propilbenceno, me-etiltolueno,
p-etiltolueno, 1,3,5-trimetilbenceno, o-etiltolueno, 1,2,4-trimetilbenceno y 1,2,3-
trimetilbenceno, CgoH;,, muestran coeficientes de correlacion mayores a 0.889
(ejemplos de las figuras 5.36 y 5.37) y la pareja m-dietilbbenceno y

p-dietilbenceno, CioH14, con un coeficiente de correlacién de 0.843.

Las concentraciones de estireno, CgHg, muestran buena correlacién con el
resto de COV aromaticos, con coeficientes de correlacion del alrededor de 0.8.
Las concentraciones de los COV aromaticos de 9 y 10 atomos de carbono
estan correlacionadas entre si (R>0.841) y en menor grado con los COV

aromaticos de férmula molecular CgHyo (R>0.827).
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Figura 5.34. Diagrama de dispersion de puntos de m&  p-xileno frente a
etilbenceno. ETSI de Bilbao (octubre de 2007- febre  ro de 2008), R=0.997
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Figura 5.37. Diagrama de dispersion de puntos de 1,  2,4-trimetilbenceno frente a
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= GRUPO II: alquenos, alcanos de 5 atomos de carbono vy derivados

de los mismos y 2,3-dimetilbutano

1-penteno
1-hepteno
n-pentano
2,3-dimetilbutano
2,3,4-trimetilpentano
2,2,4-trimetilpentano

Se presentan los coeficientes de correlacion para este grupo en la tabla 5.5.

Tabla 5.5. Matriz de correlacion de los alquenos y alcanos incluidos en el
grupo Il. (Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

2130<N<2167 lpnte |npna [23dmb [Lhpte 224tmp
n-pentano 0.890 | I |
2,3-dimetilbutano 0.809 | 0.845 | I
1-hepteno 0.826 | 0.861 | 0.782 i
2,2 4-trimetilpentano 0.857 | 0.880 0.804 | 0.868
2,3,4-trimetilpentano | 0.868 | 0.860 | 0.803 | 0.907 0.967

La correlacion de las concentraciones de este grupo de compuestos es buena,
entre 0.782 y 0.967. A modo de ejemplo se muestra el diagrama de dispersion
de puntos de la pareja de compuestos 2,2,4-trimetilpentano vy
2,3,4-trimetilpentano, en la figura 5.38.
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Figura 5.38. Diagrama de dispersion de puntos de 2,  3,4-trimetilpentano frente a
2,2, 4-trimetilpentano. ETSI de Bilbao (octubre de 2 007- febrero de 2008), R=0.967
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= GRUPO llI: alcanos y cicloalcanos de 6 &tomos de ca  rbono

n-hexano
2-metilpentano
3-metilpentano
metilciclopentano

Se presentan los coeficientes de correlacion para este grupo en la tabla 5.6.

Tabla 5.6. Matriz de correlacién de los alcanos y ¢ icloalcanos incluidos en el
grupo

N=2167 2-metilpentano B-metilpentano n}hexano
3-metilpentano 0.933 I
n-hexano 0.835 0.921
metilciclopentano 0.929 0.906 0.846

La correlacion de las concentraciones de este grupo de compuestos es buena,
entre 0.846 y 0.933. Ademds, la correlacién con las concentraciones de
2,3-dimetilbutano (R>0.626), un compuesto de 6 atomos de carbono, también
es buena, aunque no con el resto de compuestos del grupo I, con los que
estan correlacionadas en menor medida (R>0.314). En la figura 5.39 se
muestra, a modo de ejemplo, el diagrama de dispersion de puntos de
2-metilpentano frente al 3-metilpentano.
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Figura 5.39. Diagrama de dispersion de puntos de 3- metilpentano frente a
2-metilpentano. ETSI de Bilbao (octubre de 2007- fe  brero de 2008), R=0.933
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= GRUPO IV: alcanos de 7 atomos de carbono

2-metilhexano
3-metilhexano
2,2-dimetilpentano
3,3-dimetilpentano
2,3-dimetilpentano
3-etilpentano

Se presentan los coeficientes de correlacion para este grupo de compuestos en
la tabla 5.7.

Tabla 5.7. Matriz de correlacion de los alcanos inc luidos en el grupo IV
(Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

2033<N<2167 |22dmpna |33dmpna | 2mhxa 23dmpna |3mhxa
3,3-dimetilpentano 0.874 | |

2-metilhexano 0.874 0.946 !
2,3-dimetilpentano 0.862 0.964 0.986 I
3-metilhexano 0.823 0.943 0.980 0.987
3-etilpentano 0.742 0.898 0.931 0.946 0.973

Las concentraciones de estos compuestos estan correlacionadas con
coeficientes de correlacion entre 0.742 y 0.987. También estan correlacionadas
con este grupo las concentraciones de n-heptano (R>0.567); pero no
2,4-dimetilpentano, también de 7 atomos de carbono, por presentarse en
concentraciones muy bajas, casi siempre por debajo de su limite de deteccion.
Como ejemplo, se muestra el diagrama de dispersion de puntos de

3-metilhexano frente a 2-metilhexano en la figura 5.40.

3.50 ~
3.00 - N=2165 e
2.50 ~
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0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
Concentracion de 2-metilhexano (ppb)

Concentracion de
3-metilhexano (ppb)

Figura 5.40. Diagrama de dispersion de puntos de 3- metilhexano frente a
2-metilhexano. ETSI de Bilbao (octubre de 2007- feb rero de 2008), R=0.980
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También estan correlacionadas con las concentraciones de los COV de este
grupo las de los COV aromaticos del grupo | (0.426<R<0.714), las de los COV
incluidos en el grupo 1l (0.346<R<0.642) y las de los COV del grupo Il
(0.479<R<0.812).

= GRUPO V: n-heptano y alcanos de 8 atomos de carbono

n-heptano 2-metilheptano
2,2-dimetilhexano | 4-metilheptano
2,5-dimetilhexano | 3-etilhexano

2,3-dimetilhexano | 3-metilheptano

Se presentan los coeficientes de correlacion para este grupo en la tabla 5.8.

Tabla 5.8. Matriz de correlacion de los alcanos inc luidos en el grupo V
(Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

2110<N<2167 nhep [22dmhxa pR5dmhxa 23dmhxa Zmhep 4mhep 3e¢hx a
2,2-dimetilhexano |0.725 !
2,5-dimetilhexano |0.917 0.718
2,3-dimetilhexano |0.875 0.664 0.938
2-metilheptano 0.931 0.740 0.973 0.933
4-metilheptano 0.912 0.713 0.965 0.932| 0.982
3-etilhexano 0.923 0.734 0.968 0.933| 0.993| 0.987
3-metilheptano 0.851 0.680 0.895 0.860| 0.924| 0.932| 0.929

Los COV incluidos en este grupo presentan coeficientes de correlacién entre
0.664 y 0.993. Ademas, también estdn correlacionadas con las
concentraciones de este grupo de compuestos las de n-octano, con R>0.551. A
modo de ejemplo, en la figura 5.41 se muestra el diagrama de dispersién de
puntos de n-heptano frente a 3-etilhexano, los dos compuestos mas

abundantes incluidos en el grupo de correlacion V.

Los puntos sefialados en azul en la figura 5.41 corresponden a las muestras
tomadas entre las 22 UTC del 22 de febrero y las 2 UTC del 23 de febrero de
2008, un episodio que se detallara en el apartado 5.6.2. También correlacionan
con este grupo, pero en menor medida las concentraciones de los compuestos
aromaticos incluidos en el grupo | (0.452<R< 0.717), los COV incluidos en el
grupo Il (0.311<R<0.700) y metilciclohexano (R>0.621), también de 7 atomos

de carbono y no incluido en ningun grupo.
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Figura 5.41. Diagrama de dispersion de puntos de n-
3-etilhexano. ETSI de Bilbao (octubre de 2007- febr

GRUPO VI: alcanos lineales de 8 y 11 atomos de carb
ramificados de 9 y 10 atomos de carbono vy etilciclo

Concentracion de 3-etilhexano (ppb)

heptano frente a
ero de 2008), R=0.923

ono, alcanos

hexano

n-octano .
2-metiloctano
n-nonano .
3-metiloctano
n-decano .
2-metilnonano
n-undecano

3,5-dimetilheptano
2,3-dimetilheptano

3-metilnonano
etilciclohexano

Tal y como se puede observar en la matriz de correlacién de la tabla 5.9, las

concentraciones de todos los alcanos entre 8 y 11 atomos de carbono

correlacionan con coeficientes de correlacion entre 0.514 y 0.938. A modo de

ejemplo, en la figura 5.42, se muestra el diagrama de dispersion de puntos de

n-decano frente a n-undecano, dos de los COV més abundantes del grupo.

También estan correlacionados con las concentraciones de los COV de este

grupo las concentraciones de otros alcanos ramificados de 9 y 10 atomos de

carbono, pero muestran valores de coeficientes de correlacion menores debido

a

las

bajas

concentraciones

de estos COV: 3,4-dimetilheptano,

2,2-dimetiloctano, 2,3-dimetiloctano, 3,3-dimetiloctano y 3-etiloctano.
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Figura 5.42. Diagrama de dispersion de puntos de n-  decano frente a n-undecano.
ETSI de Bilbao (octubre de 2007- febrero de 2008), R=0.938

Asimismo, estan correlacionadas con este grupo, pero en menor medida, las
concentraciones de los compuestos aromaticos incluidos en el grupo |
(0.592<R<0.889), los COV incluidos en el grupo Il (0.641<R<0.867), los COV
del grupo Il (0.393<R<0.725), el grupo IV (0.461<R<0.758) y el grupo V
(0.368<R<0.811).

Las concentraciones de etilciclohexano, incluido en el grupo VI también estan
correlacionadas con otros cicloalcanos como metilciclopentano vy
metilciclohexano, y en menor medida con 1,2-dimetilciclohexano (cis) vy
1,4-dimetilciclohexano (cis&trans), por presentarse en concentraciones muy
bajas. La concentracién de ciclohexano, dado su origen industrial, estda menos
correlacionada con el resto de cicloalcanos. Las concentraciones de
metilciclopentano y metilciclohexano correlacionan con las de los COV del
grupo VI con 0.578<R<0.888. En la tabla 5.10 se presentan los coeficientes de

correlacion para algunos cicloalcanos.

Tabla 5.10. Matriz de correlacion de algunos cicloa Icanos.

2164<N<2167 metilciclopentano ¢iclohexano mietilcicloh  exano
ciclohexano 0.551 !
metilciclohexano 0.758 0.419
etilciclohexano 0.643 0.330 0.780
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A continuacion se muestran algunos ejemplos de diagramas de dispersion de
puntos: metilciclopentano frente a metilciclohexano (figura 5.43) y ciclohexano
frente a metilciclopentano (figura 5.44). Por un lado, se deduce que existe un
origen de ciclohexano diferente al del resto de cicloalcanos y, por otro lado que
los cicloalcanos presentan un origen comun con el resto de COV, el trafico

rodado y otro origen diferente, probablemente industrial.
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Figura 5.43. Diagrama de dispersion de puntos de me tilciclopentano frente a
metilciclohexano. ETSI de Bilbao (octubre de 2007-  febrero de 2008), R=0.758
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Figura 5.44. Diagrama de dispersion de puntos de ci  clohexano frente a
metilciclohexano. ETSI de Bilbao (octubre de 2007-  febrero de 2008), R=0.551
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= Compuestos cuyas concentraciones no estan correlaci onadas

Los siguientes compuestos no se han clasificado en ninguno de los grupos
anteriores, ya que sus concentraciones no presentan buena correlacion con las

del resto:

2,4-dimetilpentano
2,2,3-dimetilbutano
2,2-dimetilhexano
3,4-dimetilheptano
3,3-dietilpentano
2,2-dimetiloctano
3,3-dimetiloctano
2,3-dimetiloctano
3-etiloctano
1,4-dimetilciclohexano (cis&trans)
1,2-dimetilciclohexano (cis)

benceno

ciclohexano
tetracloruro de carbono
tricloroetileno
tetracloroetileno
naftaleno

Los compuestos en la columna izquierda son alcanos y cicloalcanos
ramificados que se han registrado en concentraciones muy bajas, por lo resulta
dificil que aparezcan correlaciones altas entre las concentraciones de estos

COV y las del resto.

Los compuestos en la columna derecha, se presentan en concentraciones
mayores, pero no estan correlacionadas con el resto de compuestos. Por
ejemplo, el benceno muestra coeficientes de correlacién de entre 0.379 y 0.534
con los compuestos aromaticos y no presenta alta correlacion con ninguno de
los demas grupos de compuestos. En la figura 5.33, diagrama de dispersion de
puntos de tolueno frente a benceno, se ha podido observar la baja correlacion
entre las concentraciones de esta pareja de compuestos. El principal motivo es
gue ambos compuestos, ademas de tener como origen el trafico rodado,
también son emitidos por diferentes fuentes industriales. De manera similar, el
ciclohexano (tabla 5.10 y figura 5.44) tampoco muestra correlacion con COV de
similar estructura molecular; debido a que su origen, segun Chang vy

colaboradores (2009) ademas del trafico rodado, también puede ser industrial.

Las concentraciones de tetracloruro de carbono, tricloroetileno vy

tetracloroetileno, no estan correlacionadas y parecen tener origenes diferentes.
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Ademads, Unicamente la concentracion de tetracloroetileno muestra correlacion,
aungue baja, con los compuestos de los grupos V y VI, con coeficientes de
correlacién entre 0.529-0.594 y 0.387-0.633 respectivamente. En las figuras
5.45 y 5.46 se presentan los diagramas de dispersion de puntos para las
parejas de compuestos clorados, donde se observa que los picos de

concentraciones elevadas no coinciden para las parejas de compuestos.

10.00 ~

7.50 - °
[¢) N=2084

5.00 - ©

Concentracién, tricloroetileno (ppb)

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Concentracion, tetracloruro de carbono (ppb)

Figura 5.45. Diagrama de dispersion de puntos tricl  oroetileno frente a
tetracloruro de carbono. ETSI de Bilbao
(octubre de 2007- febrero de 2008), R=0.066
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Figura 5.46. Diagrama de dispersion de puntos de tr icloroetileno frente a
tetracloroetileno (Escala logaritmica). ETSI de Bil  bao
(octubre de 2007- febrero de 2008), R=0.094.



206 Capitulo 5

Ademas, en la figura 5.45 se puede apreciar que en el periodo octubre de 2007
- febrero de 2008, todos los datos de concentracion registrados para el
tetracloruro de carbono se encuentran por encima de 0.06 ppb. Esto concuerda
con los datos registrados entre enero de 2006 y febrero de 2008, periodo
durante el que Unicamente el 1% de las concentraciones de tetracloruro de
carbono se encuentran por debajo de 0.05 ppb. Aunque en el pasado, las
emisiones de tetracloruro de carbono debidas al uso de disolventes
industriales, limpieza en seco y extintores fueron importantes, en la actualidad,
su uso esta prohibido, por lo que las concentraciones de fondo en aire
ambiente se deben al elevado tiempo de vida de este compuesto (Ozone
Secretariat. United Nations Environment Programme, 2006). Estudios recientes
han evidenciado escasas variaciones temporales y estacionales de las

concentraciones de tetracloruro de carbono (Zhu et al., 2008).

Por ultimo, las concentraciones de benceno y naftaleno estan correlacionadas,
(R=0.665). En la figura 5.47 se muestra el area relativa del naftaleno, puesto
gue no se ha logrado cuantificar de momento, frente a la concentracion de
benceno. En el apartado 5.6.2 se investigaran las posibles fuentes comunes de

estos dos com puestos.
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Figura 5.47. Diagrama de dispersion de puntos de na  ftaleno frente a benceno.
ETSI de Bilbao(octubre de 2007- febrero de 2008), R =0.665
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5.3.2. ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES

El andlisis de componentes principales es Util para establecer posibles fuentes
de COV. Permite la reduccién de la informacion; mediante la transformacion del
conjunto original de variables en un conjunto de componentes formado por
nuevas variables que no contienen informacion redundante. Es decir, se
obtiene un numero de variables menor que el inicial, perdiendo una cantidad
minima de informacion. Estas nuevas variables se ordenan segun la

importancia en cuanto a la variabilidad total explicada sobre la muestra inicial.

En este caso se ha trabajado con 67 variables, una por compuesto, y un total
de 2461 casos para los que se dispone de datos validos para todas las
variables definidas. Del conjunto de 67 variables, se han seleccionado un total
de 37, rechazandose las series de concentracion de aquellos compuestos para
los que mas del 20% de los datos se encuentra por debajo del limite de
deteccion y que pueden dar lugar a resultados erroneos (Guo et al., 2004b).
Los 37 COV seleccionados son los mas abundantes en el aire ambiente
exterior de la ETSI de Bilbao en el rango de volatilidad entre 5y 11 atomos de

carbono.

En el presente trabajo el analisis de componentes principales se ha llevado a
cabo mediante el paquete estadistico SPSS 16.0. La técnica de rotacion
utilizada es el método Varimax (Kaiser, 1958), un método de rotacion ortogonal
mediante el que se maximiza la varianza de cada componente para cada

variable.

Para la extraccion de componentes se presentan los componentes con
autovalores mayores que la unidad segun el criterio de Kaiser (1960), es decir,
los que explican un mayor porcentaje de la varianza. En la tabla 5.11 se
presentan los 6 componentes principales obtenidos, que acumulan el 85.60%
de la varianza total, junto con el grupo de correlacion de cada uno de los 37
COV.
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Tabla 5.11. Analisis de componentes principales par a los 37 COV mas
abundantes en el exterior de la ETSI de Bilbao
Compuesto/ Grupo _d,e Componente
correlacion 1 2 3 4 5 6

1-penteno 0.09 0.07
n-pentano 0.21 | 0.07 0.07
2,3-dimetilbutano 0.37 | 0.03

2-metilpentano Il 0.78 | 0.53 0.01
3-metilpentano Il 0.61| 0.63| 0.00 0.06
n-hexano 1l 0.56 | 0.60| 0.03 0.13
metilciclopentano Il 0.78| 052 ] 0.11

benceno - 0.52 | 0.46 0.42 | 0.22
tetracloruro de carbono - 0.12| 0.04| 0.36 0.40 | 0.69
ciclohexano - 0.42| 0.33| 0.15

2-metilhexano 0.03 0.13
3-metilhexano 0.12

tricloroetileno - 0.29 | 0.36 0.05| 0.52
2,2,4-trimetilpentano 0.15| 0.03| 0.23 0.19
n-heptano V 0.76 0.51] 0.08]| 0.14
metilciclohexano - 0.88| 0.09| 0.33| 0.10| 0.02| 0.05
2,2-dimetilhexano V 0.57 0.47 0.37
tolueno I 0.88 | 0.07 0.04| 0.01| 0.12
2-metilheptano V 0.75 044 | 0.12| 0.14
n-octano VI 0.90| 0.01| 0.18| 0.15 0.11
tetracloroetileno - 0.60 0.10 0.21
etilbenceno I 0.93 0.05| 0.06
mé&p-xileno I 0.93 0.03 | 0.07
3-metiloctano VI 0.90| 0.09| 0.02| 0.15 0.20
estireno | 0.82 0.12
o-xileno I 0.95 0.00 0.09
n-nonano VI 0.86 0.11 0.20
n-propilbenceno I 0.92

m-etiltolueno I 0.91

p-etiltolueno I 0.91 0.01
1,3,5-trimetilbenceno I 0.90 0.04
o-etiltolueno | 0.92 0.00
1,2,4-trimetilbenceno | 0.89 0.03
n-decano \ 0.89 0.00| 0.01| 0.02| 0.17
1,2,3-trimetilbenceno I 0.89 0.05
n-undecano VI 0.93 0.00| 0.03| 0.10
naftaleno - 0.17 | 0.41 056 | 0.41
Autovalor inicial 2297 | 3.11| 189| 136| 1.26| 1.07
% de la varianza 62.08| 841 | 512 | 3.69| 3.41| 2.89
% de la varianza acumulado 62.08 | 70.49 | 75.60 | 79.29 | 82.70 | 85.60

*Se muestran Unicamente los valores positivos. Para cada componente se han destacado en
negrita los valores mas elevados por grupos de correlacién y se han coloreado por grupo de

correlacion.
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El componente 1 muestra el perfil habitual de las emisiones por trafico rodado,
que representa el 62.08% de la varianza, siendo los compuestos aromaticos
del grupo de correlacion | los que presentan los valores del componente 1 mas
elevados, junto con los compuestos de los grupos de Il a VI, cuyas
concentraciones correlacionan. Los compuestos que presentan menores
valores son algunos COV cuyo principal origen parece no ser el trafico rodado,
en orden creciente: tetracloruro de carbono, naftaleno, tricloroetileno,

ciclohexano, benceno y tetracloroetileno.

El resto de componentes, representan emisiones industriales y/o comerciales,
explicando entre todos ellos el 23.52% de la varianza. Los valores mas
elevados del componente 2 se registran para los compuestos del grupo Il y los
siguientes compuestos cuyas concentraciones no estan correlacionadas:

benceno, ciclohexano, tricloroetileno y naftaleno.

Para el componente 3 son los compuestos de los grupos IV y V los que
muestran valores mayores, junto con los compuestos cuyas concentraciones

no estan correlacionadas: metilciclohexano y tetracloruro de carbono.

Los valores mas elevados del componente 4 los presentan benceno, naftaleno
y los compuestos del grupo Il (excepto 2,3-dimetilbutano, que presenta un valor

mayor del componente 2).

Los mayores valores del componente 5 son para tricloroetileno, naftaleno,
tetracloruro de carbono, benceno, tetracloroetileno y los compuestos del grupo
V.

Por ultimo, los valores mas elevados registrados para el componente 6 son

para tetracloruro de carbono y los compuestos del grupo VI.
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5.4. RELACION ENTRE LA CONCENTRACION DE COV EN AIRE
INTERIOR Y EXTERIOR

La relacion entre las concentraciones de COV individuales en aire interior y
exterior en una zona de medida es de gran interés (Pastor, 2008). Por un lado,
para evaluar el posible origen de los COV en interiores y, por otro lado, para
examinar el riesgo que representa para la salud humana la exposicion a
concentraciones elevadas de COV en interiores. El tiempo que pasan los seres
humanos en espacios interiores es mayor que en exteriores, sobre todo en

paises industrializados (Brown, 2000).

Las concentraciones de COV en el interior dependen de las cantidades
emitidas por fuentes interiores, del transporte desde el exterior y de la
velocidad de eliminacién por ventilacion, filtracion o la quimica en el interior.
Estos factores dependen de las caracteristicas del lugar donde se llevan a cabo
las medidas y los habitos de los residentes y/o ocupantes (Schlink et al., 2004;
Hinwood et al., 2006; Loh et al., 2006; Dodson et al., 2008; Wang et al., 2009).

Las medidas en ambiente interior se han llevado a cabo en el laboratorio de
cromatografia situado en la ultima planta del edificio de la ETSI de Bilbao. El
local esta equipado con un aparato de aire acondicionado que introduce aire
filtrado exterior. En el interior del laboratorio no se trabaja con ningun producto
quimico que pueda suponer una fuente importante de COV, Unicamente se
cuenta con botellas de gases y un generador de aire cero que no constituye
una fuente significativa de COV. En plantas inferiores del edificio se sitlan,
ademas de despachos, aulas, salas de reuniones, laboratorios y un taller

mecanico; que pueden suponer fuentes potenciales de COV.

En el presente estudio se ha trabajado con un GC-MS y un GC-FID, que tal y
como se ha comprobado en el apartado 4.2, son validos para la comparacién
de las concentraciones de un total de 33 compuestos, de los que se dan 31
datos de concentracion ya que se cuantifican las sumas de 1-hepteno y

2,2,4-trimetilpentano, y 3-etilhexano y 3-metilheptano.
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Se han realizado medidas simultaneas en el interior y en exterior de la ETSI de
Bilbao, durante dos periodos de tiempo:

= Desde el 25 de enero de 2008 hasta el 1 de febrero de 2008, con el
GC-MS midiendo en aire interior y el GC-FID en aire exterior; con un
total de 149 datos validos para la comparacion y una cobertura de datos
del 90%.

= Desde el 11 de febrero de 2008 hasta el 26 de febrero de 2008, con el
GC-FID se midiendo en aire interior y el GC-MS en aire exterior; con un
total de 301 datos validos para la comparacion y una cobertura de datos
del 78%.

5.4.1. VALORES PROMEDIO DE COV EN INTERIOR Y EXTERIOR

Para realizar la comparacion entre las concentraciones de COV medidas en
interior y exterior, se han hallado las concentraciones del GC-FID en base a las
del GC-MS, utilizando para ello las rectas obtenidas del ajuste mediante
minimos cuadrados de la tabla 4.7. En las tablas 5.12a y 5.12b se muestran los
valores promedio (media), desviacion estandar (SD), mediana (Pso), maximo
(max.) y minimo (min.) para los dos periodos de medida, tanto en el interior

como en el exterior.

Para ambos periodos de medida, las concentraciones en el aire exterior de la
ETSI de Bilbao han presentado valores habituales. Sin embargo, como se
detallarda mas adelante, durante el periodo desde el 25 de enero al 1 de febrero,
se han registrado episodios de altas concentraciones de compuestos
aromaticos en el interior del edificio, lo que ha hecho que la concentracion
promedio de algunos compuestos, por ejemplo tolueno y 1,2,4-trimetilbenceno
sea mayor que en el primer periodo de medidas. Por el contrario, desde el 11 al
26 de febrero, se han registrando episodios de altas concentraciones de
alcanos en el interior del edificio, lo que ha hecho que la concentracién
promedio algunos compuestos, por ejemplo n-heptano y 2-metilheptano sea

mayor.
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Tabla 5.12a. Estadisticos descriptivos de las conce
interior y en el aire exterior de la ETSI de Bilbao
N=149. (Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

ntraciones de COV en el aire
, 24 de enero — 1 de febrero,

cov Interior (24ene-1feb) Exterior (24 ene- 1feb)
media SD Pso max. min. media SD Pso max. min.
(ppb) | (ppb) | (ppb) | (ppb) | (PPb) | (PPb) | (PPb) | (PPb) | (PPb) | (PPb)
lpnte 0.03 0.02 0.03 0.11 0.01 0.02 0.02 0.02 0.14 <LD
npnta 0.86 0.46 0.76 3.31 0.42 0.66 0.67 0.52 5.01 0.14
2mpna 0.42 0.21 0.37 1.25 0.18 0.29 0.25 0.23 1.80 0.05
nhexa 0.41 0.16 0.37 0.87 0.22 0.27 0.21 0.20 1.38 0.05
mcpna 0.18 0.07 0.16 0.41 0.08 0.11 0.08 0.10 0.51 0.01
benz 0.65 0.29 0.58 1.61 0.34 0.55 0.46 0.42 3.60 0.18
cyhxa 0.27 0.17 0.18 0.99 0.11 0.19 0.26 0.10 2.16 <LD
2mhxa 0.47 0.10 0.45 0.81 0.29 0.21 0.12 0.20 0.72 0.04
23dmp 0.17 0.04 0.16 0.29 0.10 0.06 0.04 0.06 0.31 0.01
3mhxa 0.65 0.17 0.60 1.35 0.36 0.24 0.15 0.21 1.05 0.01
1lhpte+224tmp 0.28 0.10 0.24 0.61 0.12 0.17 0.11 0.14 0.91 0.01
nhep 0.85 0.60 0.62 3.99 0.38 0.13 0.09 0.11 0.53 0.02
mcyhx 0.29 0.08 0.28 0.61 0.19 0.07 0.03 0.06 0.16 0.02
234tmp 0.06 0.03 0.06 0.14 0.03 0.04 0.03 0.03 0.13 <LD
tolu 7.71 6.50 5.13 | 33.68 2.35 2.60 2.02 1.82 | 10.37 0.26
2mhep 0.17 0.17 0.10 1.07 0.06 0.06 0.06 0.04 0.49 <LD
3ehxa+3mhep 0.27 0.76 0.12 9.08 0.06 0.06 0.04 0.05 0.20 <LD
noct 0.18 0.06 0.16 0.52 0.13 0.04 0.02 0.04 0.11 0.01
pce 0.48 0.37 0.34 2.34 0.15 0.35 0.56 0.19 4.06 0.03
ebenz 1.11 0.25 1.08 1.88 0.74 0.35 0.21 0.31 1.32 0.08
m/pxy 3.64 0.78 3.52 6.10 2.39 1.13 0.72 1.04 4.42 0.15
styr 0.51 0.08 0.51 0.66 0.37 0.09 0.08 0.03 0.40 0.03
oxyl 0.87 0.18 0.83 1.40 0.57 0.27 0.15 0.26 0.90 0.03
nnon 0.43 0.20 0.37 1.33 0.26 0.10 0.06 0.09 0.43 0.01
npbz 0.45 0.04 0.45 0.57 0.34 0.04 0.02 0.04 0.16 0.01
metol 1.76 0.18 1.76 2.21 1.22 0.20 0.10 0.19 0.71 0.04
petol 0.69 0.08 0.69 0.89 0.53 0.07 0.04 0.05 0.27 0.01
135tmb 1.06 0.10 1.07 1.32 0.80 0.08 0.04 0.07 0.25 0.02
oetol 0.89 0.08 0.90 1.09 0.67 0.08 0.04 0.07 0.24 0.01
124tmb 3.90 0.35 3.91 4.75 2.91 0.29 0.14 0.28 0.73 0.07
ndec 1.11 0.22 1.05 1.92 0.72 0.20 0.12 0.19 0.85 0.05
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Tabla 5.12b. Estadisticos descriptivos de las conce
interior y en el aire exterior de la ETSI de Bilbao

(Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

ntraciones de COV en el aire

, 1

1 — 26 de febrero, N=301.

Interior (11-26 feb) Exterior (11-26 feb)

cov media SD Pso max. min. media SD Pso max. min
(ppb) | (ppb) | (ppb) [ (ppb) [ (ppb) | (ppb) | (PpPb) | (PPb) [ (PPb) | (PPb)

1lpnte 0.03 0.02 0.03 0.14 <LD 0.01 0.01 0.01 0.06 <LD
npnta 1.05 1.90 0.56 | 17.66 0.29 0.50 0.38 0.35 2.30 0.10
2mpna 0.30 0.22 0.23 1.51 0.08 0.22 0.26 0.14 2.93 0.02
nhexa 0.28 0.21 0.20 1.26 0.11 0.31 0.37 0.16 4,20 0.06
mcpna 0.11 0.06 0.09 0.43 0.04 0.10 0.12 0.05 1.16 <LD
benz 0.48 0.19 0.45 1.38 0.19 0.46 0.32 0.31 2.30 0.17
cyhxa 0.19 0.08 0.18 0.66 <LD 0.07 0.07 0.04 0.44 <LD
2mhxa 0.48 0.31 0.39 2.35 0.04 0.17 0.21 0.12 2.63 0.03
23dmp 0.19 0.17 0.13 1.19 0.01 0.05 0.08 0.03 0.90 <LD
3mhxa 0.86 1.05 0.52 7.28 0.01 0.19 0.26 0.12 3.09 0.02
1hpte+224tmp 0.19 0.09 0.18 0.43 0.01 0.11 0.09 0.08 0.50 0.01
nhep 1.45 3.09 0.44 | 23.49 0.21 0.20 0.23 0.12 1.71 0.01
mcyhx 0.60 1.11 0.24 8.13 0.02 0.05 0.05 0.04 0.30 <LD
234tmp 0.06 0.05 0.04 0.32 <LD 0.02 0.02 0.01 0.09 <LD
tolu 4.02 3.26 2.92 | 24.12 1.45 1.75 1.54 1.19 9.69 0.23
2mhep 0.56 1.38 0.11 | 10.75 <LD 0.04 0.05 0.03 0.35 <LD
3ehxa+3mhep 0.67 1.62 0.13 | 11.84 <LD 0.05 0.06 0.03 0.42 <LD
noct 0.24 0.31 0.13 1.88 0.05 0.05 0.04 0.04 0.32 <LD
pce 0.34 0.43 0.20 2.13 0.03 0.42 0.76 0.11 4.27 0.01
ebenz 1.04 0.90 0.82 7.97 0.42 0.33 0.30 0.19 1.70 0.05
m/pxy 3.47 2.30 2.92 | 20.83 1.67 1.01 0.96 0.59 5.87 0.16
styr 0.48 0.16 0.46 0.87 0.03 0.12 0.14 0.05 0.81 <LD
oxyl 0.78 0.48 0.64 4.32 0.44 0.24 0.21 0.15 0.94 0.04
nnon 0.57 0.98 0.27 7.70 0.01 0.09 0.07 0.06 0.29 0.01
npbz 0.44 0.14 0.42 1.43 0.23 0.04 0.04 0.02 0.24 <LD
metol 1.55 0.30 1.49 2.89 1.11 0.17 0.14 0.11 0.93 0.04
petol 0.55 0.18 0.51 1.84 0.36 0.07 0.06 0.05 0.35 0.01
135tmb 0.75 0.29 0.69 2.40 0.41 0.09 0.07 0.06 0.48 0.02
oetol 0.78 0.21 0.72 2.25 0.01 0.08 0.06 0.05 0.40 0.02
124tmb 2.18 0.40 2.10 4.30 1.45 0.30 0.22 0.21 1.67 0.08
ndec 1.26 1.38 0.81 | 10.30 0.31 0.21 0.14 0.16 0.73 0.04
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exterior de la ETSI de Bilbao, 11 — 26 de febrero.
(Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

e COV en el aire interior y
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En las figuras 5.48a y 5.48b se puede apreciar que las concentraciones
promedio en interior son mayores a las medidas en exterior, salvo para el
n-hexano y el tetracloroetileno durante el periodo entre el 11 y el 24 de febrero,
lo que indica que el principal origen de estos COV puede ser, en ocasiones, el

aire exterior, como se detallara en el apartado siguiente.

Hay que destacar que para algunos COV, a pesar de que las concentraciones
promedio en el aire interior son mayores a las del exterior, los maximos de
concentracion registrados en el exterior son mayores. Suele ocurrir con los
compuestos mas ligeros y benceno, ciclohexano, 1-hepteno +
2,2, 4-trimetilpentano y tetracloroetileno; cuyas fuentes principales parecen ser

exteriores.

Mientras, para otros COV cuyo origen puede ser tanto interior como exterior,
los maximos de concentracion suelen ser mayores en el aire interior, por
ejemplo los compuestos aromaticos (excepto el benceno) y los alcanos lineales

o ramificados pesados.

En las figuras 5.49-5.52 se muestran, a modo de ejemplo los diagramas de caja
para algunos COV. Para benceno (figura 5.49) y tetracloroetileno (figura 5.50)
se observa que el maximo registrado en el aire exterior es mayor que en el aire
interior, a pesar de que la concentracion promedio en el aire interior es mayor
gue la exterior (excepto para el tetracloroetileno en el periodo del 11 al 26 de

febrero).

En las figuras 5.51 y 5.52 se observa que para n-heptano y tolueno, tanto las
concentraciones promedio como las concentraciones maximas se registran en
el interior. Las concentraciones de n-heptano y tolueno a las que estan
expuestas las personas en el interior del edificio son mayores a las registradas
en el exterior y los valores maximos en el interior son mayores que los del

exterior.



Aplicaciones vy resultados 215

5.00

4.00

3.00

2.00

Concentracion (ppb)

1.00

FE mm == ==

0.00 1 ‘ ‘

24ene - 1feb, interior 24ene - 1feb, exterior 11-26 feb, interior 11-26 feb, exterior

Figura 5.49. Diagrama de caja de la concentracibn d e benceno:
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5.4.2. ANALISIS DE COCIENTES ENTRE LA CONCENTRACION INTERIOR
Y EXTERIOR

El cociente entre la concentracion de COV entre el aire interior y exterior se ha
empleado para establecer su origen. Se acepta que los COV son de origen
principalmente exterior cuando el cociente es proximo a la unidad; mientras, los
compuestos cuya relacibn es mayor que 5 suelen ser contaminantes
procedentes del interior del propio edificio. Valores intermedios indican ambos
origenes (Edwards et al., 2001b; Guo et al., 2003; Jia et al., 2008b). En tabla
5.13 se muestra la relacion entre las concentraciones promedio medidas en el

interior y en el exterior.

Tabla 5.13. Relacion entre las concentraciones prom  edio medidas en el interior y
en el exterior de la ETSI de Bilbao.

Compuesto Concentracion interior/Concentracion exterior
25 enero — 1 febrero 11 - 26 febrero
1-penteno 1.5 3.0
n-pentano 1.4 2.2
2-metilpentano 15 14
n-hexano 1.5 0.9
metilciclopentano 1.6 1.2
benceno 1.2 1.1
ciclohexano 1.5 2.7
2-metilhexano 2.4 2.8
2,3-dimetilpentano 2.8 3.8
3-metilhexano 2.8 4.5
lhepteno + 2,2 4-trimetilpentano 1.8 1.6
n-heptano 7.1 6.9
metilciclohexano 4.8 11.4
2,3,4-trimetilpentano 1.5 3.0
tolueno 3.1 2.4
2-metilheptano 2.8 13.3
3-etilhexano + 3-metilheptano 5.4 12.6
n-octano 4.5 4.6
tetracloroetileno 1.4 0.9
etilbenceno 3.2 3.3
mé&p-xileno 3.3 3.6
estireno 5.7 4.2
o-xileno 3.4 3.4
n-nonano 4.3 6.8
n-propilbenceno 11.3 11.3
m-etiltolueno 9.3 9.2
p-etiltolueno 9.9 8.0
1,3,5-trimetilbenceno 13.3 8.6
o-etiltolueno 11.1 9.9
1,2,4-trimetilbenceno 13.9 7.4
n-decano 5.6 6.4
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Los compuestos mas ligeros, 1-penteno, n-pentano, 2-metilpentano, n-hexano,
metilciclopentano, benceno y ciclohexano, junto con 1-hepteno +
2,2,4-trimetilpentano, 2,3,4-trimetilpentano y tetracloroetileno, muestran una
relacion interior/exterior entre 0.9 y 3.0, por lo que su origen parece ser
principalmente exterior. Ademdas, en ausencia de fuentes interiores, las
concentraciones en interior y exterior son similares para compuestos poco
reactivos como benceno y tetracloruro de carbono (Weschler, 2009). Por
ejemplo, antes de la entrada en vigor de la ley 28/2005; estaba permitido fumar
en centros docentes y formativos por lo que el humo del tabaco era una fuente
importante de benceno en ambientes interiores (Jo y Yu, 2001; Schlink, 2004).
Hoy en dia, debido a la ausencia de humo del tabaco en la ETSI de Bilbao, la
concentracion de benceno medida es similar en interior y exterior.

Los alcanos de peso molecular intermedio (2-metilhexano, 2,3-dimetilpentano,
3-metilhexano, n-heptano, 2-metilheptano, 3-etilhexano + 3-metilheptano,
n-octano, n-nonano, n-decano), metilciclohexano y todos los compuestos
aromaticos excepto el benceno, son de origen tanto exterior como interior y
suelen presentar cocientes interior/exterior entre 2.4 y 13.9. Cuanto mayor sea
el cociente entre la concentracion interior y exterior, es mas probable que la

procedencia del COV sea una fuente interior.

Para evaluar la procedencia de cada COV individual en el aire interior también
hay que tener en cuenta la ventilacion. El laboratorio de cromatografia donde
se han llevado a cabo las medidas dispone de un aparato de aire
acondicionado. Asi, aunque el local no se ventile de manera directa, el aire del
interior del local se renueva con aire exterior y se reduce la influencia de las
fuentes interiores. Si la concentracion de un COV individual es menor en el
exterior que en el interior, cuanto mayor sea el grado de ventilacion, menores
seran las concentraciones de COV en el interior (Caselli et al., 2009). En el
caso contrario, un aumento de la ventilacidén se traduce en un incremento de la
concentracion de COV en el aire interior (Chao et al., 2001). Durante los dos
periodos de medidas en aire interior, no se ha variado la ventilacion en el
laboratorio de cromatografia, por lo que la influencia de la ventilacion en las
concentraciones de COV tampoco ha variado.
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En las figuras 5.53 y 5.54 se han representado los diagramas de caja del
cociente entre la concentracion interior y exterior. Salvo algunas excepciones,
las distribuciones son similares para ambos periodos de medidas. Se confirma
la procedencia exterior de los compuestos mas ligeros, 1-hepteno + 2,2,4-
trimetilpentano, 2,3,4-trimetilpentano y tetracloroetileno, asi como la
procedencia mixta del resto de COV.
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Figura 5.53. Diagrama de caja de la relacién entre  la concentracion interior y
exterior, 24 enero — 1 febrero: maximo, minimo, per  centil 25 y percentil 75.
Abreviaturas de los COV: tabla 3.2.
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Figura 5.54. Diagrama de caja de la relacién entre  la concentracion interior y
exterior, 11 — 26 febrero: maximo, minimo, percenti | 25y percentil 75.
Abreviaturas de los COV: tabla 3.2. (escala logarit mica)
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Aunque se registran valores de relacion entre la concentracion interior respecto
a la exterior inferiores a la unidad, en la mayor parte de los casos el intervalo
delimitado por el percentil 25 y el percentil 75 se encuentra en el intervalo
1-100, por lo que la tendencia general es que las concentraciones medidas en
el interior sean mayores a las del exterior. La excepcion es el tetracloroetileno,
para el que se registran valores de relaciones entre la concentracion interior y
exterior inferiores a la unidad; ya que es un compuesto cuyo principal origen

parece ser industrial y/o comercial, como la limpieza en seco en tintorerias.

5.4.3. MATRICES DE CORRELACION EN AIRE INTERIOR

Previamente, se ha comprobado que el periodo de medidas es representativo
de las condiciones que se dan en el exterior de la ETSI de Bilbao, es decir, que
las correlaciones entre las concentraciones de los compuestos medidos en el
exterior (con un total de 450 datos validos) coinciden con las halladas en el
apartado 5.3.1.

Se han calculado los coeficientes de correlacion de Pearson (R) para los 31
datos de concentracion utiles para la comparacion de las concentraciones
obtenidas mediante GC-MS y GC-FID. La matriz de correlacion contiene 31
variables, lo que supondria analizar 465 coeficientes de correlacion, por lo que
se presentan partes de la matriz de correlacion completa, por grupos de
compuestos cuyas concentraciones estan correlacionadas. En la tabla 111.3b del
anexo lll se muestra la matriz de correlacion completa para las concentraciones

de los COV en aire interior.

El 26% de los coeficientes de correlacion obtenidos son negativos y se
encuentran entre -0.283 y - 0.001. Por tanto, aunque la correlacion sea
negativa ésta es insignificante. El resto de coeficientes de correlacion son
positivos. Todas las correlaciones son significativas al nivel 0.01 o a un nivel de
confianza del 99%. A continuacion se detallan los grupos de COV cuyas

concentraciones correlacionan.
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= GRUPO I (interior): compuestos aromaticos y alcanos lineales de 9

y 10 atomos de carbono

tolueno

etilbenceno 1,3,5-trimetilbenceno
mé&p-xileno o-etiltolueno

o-xileno 1,2,4-trimetilbenceno
n-propilbenceno | n-nonano
m-etiltolueno n-decano
p-etiltolueno

En la tabla 5.14, se presentan los valores de los coeficientes de correlacion
para los compuestos incluidos en el grupo | (interior), que se encuentran entre
0.198 y 0.996. La correlacion de las concentraciones algunos compuestos,
como tolueno y 1,2,4-trimetilbenceno con las del resto es peor que la existente
en el exterior. La concentracion de este ultimo, muestra buena correlacion con
las de los compuestos aromaticos con tiempo de retencion mayor que el
n-propilbenceno y peor con los compuestos aromaticos mas ligeros. Las
concentraciones de los compuestos con formula molecular CgHi;o muestran
muy buena correlacién (R>0.976). Las concentraciones de los compuestos con
formula molecular CgHi, correlacionan algo peor (R>0.753), a excepcion del
1,2,4-trimetilbenceno, cuyas concentraciones no correlacionan con las del resto

de compuestos con misma férmula molecular.

Las concentraciones de benceno y estireno, no muestran correlacion con las
del resto de compuestos arométicos, lo que indica que su origen en el aire
interior puede ser diferente al del resto. Ademas, dadas las relaciones entre las
concentraciones promedio medidas en interior y exterior, el origen de todos los
compuestos aromaticos medidos, a excepcioén del benceno, parece ser mixta,

tanto interior como exterior.

En el aire interior, las concentraciones de n-nonano y n-decano correlacionan
con las de todos los compuestos aromaticos recogidos en el grupo | (interior)
con coeficientes de correlacion mayores que 0.528 y 0.578 respectivamente,
excepto con las de tolueno y 1,2,4-trimetilbenceno. Las concentraciones de

n-nonano y n-decano correlacionan con un coeficiente de correlacion de 0.972.
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= GRUPO Il (interior): alcanos y cicloalcanos de 6 at omos de carbono,

benceno y 1-hepteno + 2,2,4-trimetilpentano

2-metilpentano

n-hexano

metilciclopentano

ciclohexano

benceno

1-hepteno + 2,2,4-trimetilpentano

En la tabla 5.15 se presenta la matriz de correlacion para los COV incluidos en

el grupo Il (interior), con coeficientes de correlacion entre 0.569 y 0.923.

Tabla 5.15. Matriz de correlaciéon de los compuestos incluidos en el grupo I
(interior). (Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

N=450 2mpna |nhxa |mcypna penz
n-hexano 0.923 ! !
metilciclopentano 0.880 | 0.905 \
benceno 0.729 | 0.633 0.678
1-hepteno+2,2,4-trimetilpentano 0.638 | 0.569 0.718 | 0.599

Las concentraciones de algunos COV incluidos en el grupo IIl (exterior),
2-metilpentano, n-hexano y metilciclopentano, correlacionan también en aire
interior. Ademas, se incluyen la suma de 1-hepteno y 2,2,4-trimetilpentano,
antes incluidos en el grupo Il y benceno, cuyas concentraciones no estan

correlacionadas en el exterior.

Aungue no se ha incluido en el grupo, las concentraciones de ciclohexano
correlacionan con las del resto de COV del grupo con coeficientes de
correlacion que se encuentran entre 0.386 y 0.544.

Los COV del grupo Il (interior) muestran concentraciones similares en aire
interior y exterior, su fuente principal parece ser el aire exterior, dado que la
relacion entre las concentraciones promedio interior y exterior muestra valores
entre 0.9y 1.8.
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= GRUPO Il (interior): alcanos y cicloalcanos de 7 y

carbono

8 atomos de

2-metilhexano
2,3-dimetilpentano
3-metilhexano
n-heptano
metilciclohexano

2,3,4-trimetilpentano
2-metilheptano
3-etilhexano+3-metilheptano
n-octano

En la tabla 5.16 se presentan los coeficientes de correlacion para este grupo de

compuestos, con valores que oscilan entre 0.792 y 0.991.

Tabla 5.16. Matriz de correlacion de los compuestos
(interior). (Abreviaturas de los COV: tabla 3.2)

incluidos en el grupo lli

436<N<450 | 2mhxa |23dmpna |3mhxa |nhep mcyhxa 234tmp 2mhep gﬂﬁgg
23dmpna 0.974 E i E i E E

3mhxa 0.970 0.974

nhep 0.924 0.924 | 0.978 | |
mcyhxa 0.914 0.925 | 0.976 | 0.990
23atmp | 0.897 0.875 | 0.868|0.846| 0.834

2mhep 0.901 0.898 | 0.965 | 0.991 0.986 | 0.825
éi?r)\(:; 0.876 0.876 | 0.932 | 0.953 0.947 | 0.806 | 0.951

noct 0.863 0.892 | 0.901 | 0.881 0.878 | 0.792 | 0.872| 0.843
= Compuestos cuyas concentraciones en aire interior n 0 estan

correlacionadas

Para los siguientes compuestos no se ha encontrado correlacién entre las

concentraciones medidas en aire interior; ya que sus principales fuentes en el

aire interior parecen ser diferentes.

1-penteno
n-pentano
ciclohexano
tetracloroetileno
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5.4.4. ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES EN AIRE INTERIOR

El analisis de componentes principales se ha realizado de manera analoga al
apartado 5.3.2. De los 31 COV medidos con GC-FID y GC-MS se han excluido
6 compuestos, para los que mas del 20% de las concentraciones en interior
son inferiores al limite de deteccion: n-hexano, metilciclopentano, la suma de
1-hepteno y 2,2,4-trimetilpentano, 2,3,4-trimetilpentano y tetracloroetileno. En la
tabla 5.17 se muestran los valores de los 5 componentes principales obtenidos
mediante los que se explica el 85.91% de la varianza.

Tabla 5.17. Analisis de componentes principales par a 26 COV en el aire interior
de la ETSI de Bilbao (N=416)

Grupo de Componente
Compuesto correlacioén
(interior) 1 2 3 4 5
1-penteno - 0.07 0.72 | 0.17
n-pentano - 0.19| 051| 0.53
2-metilpentano Il 0.03 080 0.31] 0.12
benceno Il 0.84| 0.11
ciclohexano - 0.13 0.71 0.03
2-metilhexano 1] 0.45| 0.83| 0.21 0.02
2,3-dimetilpentano Il 046 | 084 | 0.17| 0.00| 0.02
3-metilhexano 1 0.40 | 0.90| 0.10
n-heptano [l 0.32 | 0.93| 0.07
metilciclohexano 1 0.31| 0.94| 0.05
tolueno I 0.55 0.17 0.31
2-metilheptano Il 0.30| 0.94| 0.04
3-etilhexano + 3-metilheptano Il 0.30| 0.91| 0.05
n-octano 11 0.62 0.75 0.06 | 0.00
etilbenceno | 0.91 0.24 | 0.00
mé&p-xileno I 0.91 0.23
estireno - 0.03 0.34 | 0.03
o-xileno I 0.89 0.17 | 0.02
n-nonano | 0.88 0.29
n-propilbenceno I 0.85 0.13
m-etiltolueno | 0.74 0.14
p-etiltolueno I 0.90 0.03
1,3,5-trimetilbenceno | 0.86 0.05 0.07
o-etiltolueno I 0.90
1,2,4-trimetilbenceno I 0.48 0.30 0.20
n-decano I 0.89 0.26
Autovalor inicial 955 | 741 | 2.93 1.38 1.06
% de la varianza 36.73 | 2850 | 11.28 | 5.31 | 4.09
% de la varianza acumulado 36.73 | 65.23 | 76.51 | 81.82 | 85.91

*Se muestran Unicamente los valores positivos. Para cada componente se destacan en negrita
los valores méas elevados por grupos de correlacion y se han coloreado por grupo de
correlacion.
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El primer componente explica el 36.73% de la varianza y muestra un perfil
similar al trafico rodado. Los compuestos que presentan un mayor valor del
componente 1 son los incluidos en el grupo I, es decir los compuestos
aromaticos y los hidrocarburos lineales méas pesados; los compuestos incluidos
en el grupo lll, alcanos y cicloalcanos de 7 y 8 atomos de carbono. Las fuentes

de estos COV parecen ser tanto interiores como exteriores.

El segundo componente explica el 28.50% de la varianza. Los valores mas
elevados, los han presentado los compuestos recogidos en el grupo lll; por lo

gue el componente 2 puede representar una fuente interior de COV.

El tercer componente explica el 11.28% de la varianza. Los valores mas
elevados los han presentado los COV incluidos en el grupo Il 'y los COV cuyas

concentraciones no estan correlacionadas: 1-penteno, ciclohexano y estireno.

El cuarto y quinto componente explican el 5.31% y 4.09% de la varianza
respectivamente y los valores mas elevados se registran para el n-pentano, un
compuesto cuyas concentraciones no estan correlacionadas. Mientras que el
cuarto componente muestra valores elevados para 2-metilpentano y los dos
anicos hidrocarburos lineales incluidos en el grupo I; el quinto componente
muestra valores elevados de tolueno y 1,2 4-trimetilbenceno, aquellos
compuestos aromaticos cuyas concentraciones muestran peor correlacion con

los compuestos del grupo I.

Resumiendo, al igual que en el aire ambiente exterior, los componentes 2-5
parecen ser fuentes diferentes al trafico rodado. Concretamente, es probable
gue estos componentes correspondan con fuentes interiores. La excepcion es
el componente 3, ya que compuestos de procedencia mixta como

2-metilpentano y benceno presentan valores elevados para este componente.
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5.4.5. ESTUDIO DE CASOS SELECCIONADOS EN AIRE INTER IOR

En este apartado se muestran episodios de altas concentraciones durante la
medida simultanea en interior y exterior. Existen dos situaciones en las que se
pueden dar concentraciones elevadas en el interior. La primera se debe a

fuentes exteriores y la segunda a fuentes interiores (Durana et al., 2008c).

= COV de procedencia principalmente exterior

Cuando las fuentes de COV son exteriores, el pico de concentracion elevada
se observa en el aire interior con cierto retraso respecto al aire exterior. En las
figuras 5.55, 5.56 y 5.57, se muestran, a modo de ejemplo, las concentraciones
en el aire exterior e interior para n-hexano, benceno y tetracloroetileno durante
la semana del 18 al 24 de febrero. Se observa que los valores de concentracion
elevada se detectan en el aire interior, entre 2 y 4 horas después que en el
exterior. Sin embargo, la relacion entre la concentracion maxima en aire interior
y en el exterior no se mantiene constante, ya que ambas dependen de varios
factores: condiciones dispersivas en el exterior, ventilacion del ambiente

interior, reactividad del compuesto medido, etc. (Wheschler, 2009).
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Figura 5.55. Semana del 18 al 24 de febrero de 2008 . Concentraciones de
n-hexano registradas en el aire interior y exterior de la ETSI de Bilbao
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Para n-hexano, benceno y tetracloroetileno la concentracion promedio en
interior suele ser mayor que en exterior, pero los maximos en aire interior
debidos a fuentes exteriores no suelen superar los valores maximos registrados
en el exterior y el descenso de concentracidon se produce de manera mas

atenuada en el interior.

En la tabla 5.18 se resumen las concentraciones en el exterior mayores que
1.00 ppb detectadas para n-hexano, las concentraciones mayores que 1.50 ppb
para benceno y las concentraciones de tetracloroetileno mayores que 3.00 ppb,
la semana representada, en la que las concentraciones maximas en aire

interior son menores a las del exterior.

Tabla 5.18. Resumen de maximos de concentracion de algunos COV en aire
interior debidos a altas concentraciones registrada s en el exterior.

Exterior Interior
Cov Concentracién Fechay hora Concentracion Fecha

(ppb) dd/mm, hh (ppb) dd/mm, hh
4.20 21/02,17 UTC 1.24 21/02,20 UTC
n-hexano 2.00 23/02,21 UTC 1.26 22/02,03 UTC
1.72 22/02,22 UTC 0.72 23/02,00 UTC
benceno 1.94 21/02,18 UTC 0.97 21/02,21 UTC
1.72 21/02,21 UTC 1.38 22/02,00 UTC
3.22 21/02,09 UTC 1.69 22/02,13 UTC
tetracloroetileno 3.23 22/02,00 UTC 1.81 22/02,03 UTC
412 22/02,07 UTC 2.13 22/02,09 UTC

Asimismo, las concentraciones de 2-metilpentano y metilciclopentano, que
correlacionan con las de n-hexano tanto en aire interior como en aire exterior,

presentan la misma tendencia que este ultimo.

= COV de procedencia interior y exterior

Por otro lado, cuando las fuentes son tanto interiores como exteriores, se
pueden observar episodios de altas concentraciones en el aire interior debidas
ambos origenes. En la figura 5.58 se presentan las concentraciones de
n-heptano registradas la semana 18 al 24 de febrero.
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Figura 5.58. Semana del 18 al 24 de febrero de 2008 . Concentraciones de
n-heptano registradas en el aire interior y exterio  r de la ETSI de Bilbao

Se observan varios maximos de concentracion de n-heptano en el interior,
posiblemente asociados a fuentes interiores, de lunes a viernes entre las 11 y
13 UTC, cuando el edificio esta ocupado. Este hecho se ha observado durante
todo el periodo en el que se han llevado a cabo medidas en el aire interior. La
noche del viernes, cuando el edificio se encuentra inactivo, se observa un pico
de alta concentracion en el exterior que se aprecia levemente en el interior
unas horas después.

Al igual que para n-heptano, se observan picos de concentracion elevada
asociados a fuentes interiores, los dias laborables para el resto compuestos
incluidos en el grupo Il (interior): 2-metilhexano, 2,3-dimetilpentano,
3-metilhexano, metilciclohexano, 2,3,4-trimetilpentano, 2-metilheptano, la suma
de 3-etilhexano y 3-metilheptano, y n-octano.

En las figuras 5.59 y 5.60 se muestran las concentraciones de algunos alcanos
ramificados de 7 atomos de carbono. Se observa que sus concentraciones
siguen la misma tendencia en el exterior y en el interior. Ademas, aunque las
concentraciones registradas en aire interior son mayores que las registradas en
el exterior, la abundancia relativa entre estos compuestos se mantiene.
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Figura 5.59. Semana del 18 al 24 de febrero de 2008 . Concentraciones de
2-metilhexano, 2,3-dimetilpentano y 3-metilhexano e  n el aire exterior
de la ETSI de Bilbao
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Figura 5.60. Semana del 18 al 24 de febrero de 200 8. Concentraciones de
2-metilhexano, 2,3-dimetilpentano y 3-metilhexano e  n el aire interior
de la ETSI de Bilbao
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A modo de ejemplo, en la tabla 5.19 se incluyen algunos maximos de

concentracion en el interior para n-heptano y tolueno.

Tabla 5.19. Resumen de méximos de concentraciéon de

interior. Se indica cuando se corresponde con un ma

algunos COV en

Ximo en el exterior.

aire

Exterior Interior
cov Concentracion Concentracion
Fecha Fecha

(ppb) (ppb)
- - 17.98 18/02, 11 UTC
- - 2.76 19/02, 12 UTC
- - 1.28 20/02, 13 UTC
n-heptano - - 250 21/02, 13 UTC
- - 1.63 22/02, 13 UTC
1.71 22/02, 22 UTC 0.53 23/02, 02 UTC
- - 19.80 19/02, 13 UTC
tolueno - - 24.12 20/02, 14 UTC
9.69 21/02, 08 UTC 6.88 21/02, 11 UTC
5.86 22/02, 08 UTC 472 22/02, 11 UTC

A diferencia del n-heptano, los maximos de este ultimo compuesto registrados

en el aire interior (dias 19, 20, 21 y 22 de febrero; tabla 5.19) no se repiten el

resto de semanas en las que se han medido COV en interior. En la figura 5.61

se presentan las concentraciones de tolueno del 18 al 24 de febrero.

25.00
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Figura 5.61. Semana del 18 al 24 de febrero de 2008
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Se aprecia el mismo comportamiento descrito para tolueno, para el resto de
COV del grupo I (interior), es decir, todos los compuestos aromaticos (excepto
benceno y estireno) y los alcanos lineales n-nonano y n-decano. En las figuras
5.62 y 5.63 se muestran las concentraciones en aire interior y exterior de
algunos COV del grupo | (interior), donde se observa que sus concentraciones

siguen la misma tendencia tanto en exterior como en interior.
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Figura 5.62. Semana del 18 al 24 de febrero de 2008 . Concentraciones de algunos
compuestos del grupo | (interior) en el aire exteri ~ or de la ETSI de Bilbao
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Figura 5.63. Semana del 18 al 24 de febrero de 2008 . Concentraciones de algunos
compuestos del grupo | (interior) en el aire interi  or de la ETSI de Bilbao
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Por dltimo, los compuestos no incluidos en ninguno de los grupos de
correlacion 1-penteno, n-pentano y ciclohexano parecen tener origen exterior;
dado que la relacion entre la concentracion medida en el aire interior y el

exterior se encuentra en torno a la unidad.

Sin embargo, se ha observado que estos compuestos también pueden tener
fuentes interiores. En la figura 5.64 se muestran las concentraciones de n-
pentano desde el 18 al 24 de febrero; donde hay que sefialar la concentracion
de 17.66 ppb de n-pentano el dia 22 de febrero a las 22 UTC, de origen interior.
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Lunes Martes M iércoles Jueves Viernes Sabado Domingo
‘—n—pentano GC-MS, exterior ==n-pentano GC-FID, interior‘

Figura 5.64. Semana del 18 al 24 de febrero de 2008 . Concentraciones de
n-pentano registradas en el aire interior y exterio  r de la ETSI de Bilbao

En la figura 5.65 se muestran las concentraciones de COV clorados medidas
en aire interior mediante GC-MS. No se ha incluido la concentracion medida en
aire exterior, ya que no ha sido posible determinar de manera fiable la
concentraciéon de tetracloruro de carbono ni de tricloroetiieno mediante el
GC-FID.
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Figura 5.65. Concentraciones horarias de los COV ¢l  orados registradas en el aire
interior de la ETSI de Bilbao, 25 de enero — 1 de f ebrero

Se observa que existen fuentes de tetracloruro de carbono en el interior del
edificio, ya que se registran concentraciones de casi 7 ppb en el interior, siendo
las concentraciones de este COV en el exterior practicamente constantes y de
alrededor de 0.16 ppb (apartado 5.2.2). Ademas, los picos de concentraciéon de
tetracloruro de carbono en interior se registran incluso en dias festivos: el
domingo 27 de enero se registra alrededor de 1 ppb. Por tanto, se requiere un
estudio mas exhaustivo para comprobar el origen de tetracloruro de carbono,

ya que es posible que tenga que ver con actividades en el interior del edificio.

Tricloroetileno y tetracloroetileno (figura 5.65) presentan valores maximos en
interior de 0.33 y 0.47 ppb, inferiores a las que suelen registrarse en aire
exterior. La relacibn entre la concentracion interior y exterior para
tetracloroetileno suele estar en torno a la unidad, lo que indica que su origen

pueden ser principalmente fuentes exteriores.
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5.5. EVALUACION DE LOS RIESGOS POR INHALACION DE
COV EN AMBIENTES INTERIORES Y EXTERIORES.

Uno de los motivos para realizar medidas de COV, es la evaluacion del riesgo
gue supone su presencia en el aire ya que pueden ser inhalados y algunos de

ellos son toxicos y/o cancerigenos.

Para evaluar el riesgo por inhalacion, se han seguido las etapas descritas en el
apartado 2.2.2. La primera etapa es la identificacion del riesgo, mediante la
evaluacion de los efectos adversos que puede tener en la salud la inhalacién

de un COV individual, teniendo en cuenta si es cancerigeno o no.

La segunda etapa es la evaluacion la respuesta del organismo humano a las
concentraciones de COV (Hertel et al., 2001). Se dispone de datos tabulados
del incremento del riesgo carcinogénico para compuestos cancerigenos y
concentraciones de referencia a las que se dan efectos adversos en la salud

(NJ-DEP, New Jersey Department of Environmental Protection, 2007).

La tercera etapa es la evaluacion de la exposicion, para lo que habria que tener
en cuenta el tiempo de exposicion en ambientes interiores y exteriores por
separado. En este estudio se han tenido en cuenta las concentraciones
promedio en el exterior de la ETSI de Bilbao en el periodo de medida (enero
2006 — febrero 2008) y las concentraciones promedio en el interior (24 enero —

1 febrero), cuando las concentraciones han sido medidas mediante GC-MS.

Para las sustancias cancerigenas, el incremento del riesgo carcinogénico (IR)

se ha calculado mediante la siguiente expresion (Masters y Ela, 2008):
IR = [COV] - PF

Donde, [COV] es la concentracion de COV a la que una persona esta expuesta
por inhalacién a lo largo de la vida (ug-m®) y PF es el factor de potencia
(ug-m>)?, que es la pendiente de la curva dosis-respuesta (en este caso, el
incremento del riesgo carcinogénico frente a dosis), que a bajas
concentraciones suele ser lineal y sus valores estan tabulados (NJ-DEP, 2007).
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Para los COV no cancerigenos, se calcula el indice de peligro para la dosis de
referencia (RfD), dosis establecida por debajo del nivel en el que se haya
observado cualquier efecto adverso para la salud. El indice de peligro (IP) es
un parametro adimensional que indica que no existe riesgo significativo de
toxicidad sistémica si presenta un valor por debajo de la unidad. Los valores

por encima de la unidad podrian presentar riesgo:

_ Dosis media diaria (ug/m?)
Rfd (ug/m?)

IP

En la tabla 5.20 se presentan los valores del incremento del riesgo
carcinogénico (IR) y del indice de riesgo (IP) para los compuestos cuantificados
de los que se dispone datos de toxicidad, factor de potencia (PF) y dosis de
referencia (RfD); tanto para ambiente exterior como para interior. La

concentraciéon de COV se expresa en pg-m=>a 293 Ky 101.3 kPa

Tabla 5.20. Incremento del riesgo carcinogénico (IR ) e indices de peligro (IP) de
varios COV en ambiente interior y exterior.

cov PF_3 ; RfD.g Exterior Interior
(ug-m?®)™* | (ug-m®) | conc. IR P Conc., IR P
(ng-m™) (ng-m™)

n-hexano - 700 0.61 - 8.7-10* 1.47 - 2.1.10°
metilciclohexano - 3000 0.24 - 8.2-10° 1.18 - 3.9-10"
benceno 7.8E-06 30 1.59 | 1.2-10° | 5.3-10” 2.11 | 1.6-10° | 7.0-10°
tolueno - 300 11.06 - 3.7-10° 29.50 - 9.8-10°
etilbenceno 2.5E-06 - 3.22 | 8.0.10° - 4.89 | 1.2.10° -
xilenos* - 100 12.26 - 1.2:107 19.75 - 2.0-107
estireno 5.7E-07 1000 0.69 | 3.9.107 | 6.9-10" 221 | 1.3.10° | 2.2.10°
i-propilbenceno - 400 0.10 2.5-10" 0.60 1.5-10°
tetracloruro 1.5E-05 40 1.09 | 1.6-10° | 2.7-102 4.48 | 6.7-10° | 1.1-10?
de carbono
tricloroetileno 2.0E-06 600 0.71 | 1.4.10° | 1.2.10° 2.35 | 4.7.10° | 3.9.10°
tetracloroetileno 5.9E-06 35 1.66 | 9.8-10° | 4.7-107 3.31 | 2.0.10° | 9.5.107

*mezcla de isémeros, o-, m- y p-xileno

El valor del riesgo carcinogénico que se considera insignificante es uno entre
un millon (NJ-DEP, 2007). El incremento del riesgo carcinogénico supera dicho
valor, para todos los COV presentados en la tabla 5.20 tanto en ambiente
exterior como en interior; excepto para el estireno en el exterior. Por tanto,
segun los valores del factor de potencia y las concentraciones utilizadas, la
exposicién a COV cancerigenos supone un incremento significativo del riesgo

carcinogénico. Los valores mas elevados corresponden a tetracloruro de
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carbono, 6:10° y 6.7-10° en aire exterior e interior respectivamente. El resto de
compuestos, todos ellos aroméaticos o clorados, presentan valores de IR entre
3.9:107 y 9.8:10° en aire exterior y entre 1.3-:10° y 2.1.10° en aire interior.
Para todos los compuestos seleccionados, el incremento del riesgo
carcinogénico es mayor que en el interior respecto del exterior; por ser mayor la

concentracion registrada en el interior.

En cuanto al indice de peligro, para ninguno de los compuestos se supera el
valor de la unidad, por lo que segun los valores de dosis de referencia y
concentraciones utilizados la exposicion prolongada a estos compuestos no
parece suponer un peligro potencial. Los valores mas elevados de indices de
peligro se muestran para la mezcla de xilenos, dada la elevada concentracion
gue supone la suma de las concentraciones de los isdmeros 0-, m- y p-xileno;

seguidos de tetracloruro de carbono, tetracloroetileno, benceno y tolueno.

Adicionalmente, habria que tener en cuenta si la exposicion a mezclas de COV
tiene efectos sinérgicos, aditivos o antagonicos, es decir, si la respuesta
biolégica a la exposicion de todos ellos es mayor, igual o0 menor que la
esperada si se sumasen los efectos de cada COV individual (ATSDR, 2009).
No obstante, también habria que tener en cuenta otros agentes cancerigenos

y/o toxicos del aire (Son et al., 2003; Belpomme et al., 2007).

Se han sumado los efectos individuales de cada COV y se ha obtenido que el
indice total de riesgo carcinogénico por inhalacién de los COV estudiados es
4.8-10°y 1.2-:10" en aire exterior e interior respectivamente, en ambos casos
se supera el valor de uno entre un millon. La suma de los indices de peligro
individuales es 2.9-10"y 5.8-10" en aire interior y exterior respectivamente, en

ninguno de los casos se supera el valor de la unidad.

En resumen, aunque no se ha podido obtener el riesgo real a la exposicion de
COV por inhalacién teniendo en cuenta el tiempo de exposicion, los resultados
muestran que el riesgo es mayor que en ambientes interiores, donde las
concentraciones de los COV seleccionados suelen ser elevadas y los seres
humanos pasan la mayor parte del tiempo (Brown, 2000).
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5.6. ESTUDIO DE EPISODIOS Y CASOS SELECCIONADOS

En este apartado se presentan periodos durante los que se han registrado
concentraciones de COV mas elevadas de lo habitual (episodios), casos en los
gue se ha observado alguna particularidad en las concentraciones de uno o
varios COV vy situaciones en las que se ha podido establecer una relaciéon
estrecha entre las concentraciones de COV y las condiciones meteoroldgicas.
Para ello, ha sido necesario detallar las caracteristicas generales y dispersivas

del lugar donde se llevan a cabo las medidas de COV, la ETSI de Bilbao.

5.6.1. CARACTERISTICAS GENERALES Y DISPERSIVAS DEL AREA DE
ESTUDIO

La villa de Bilbao, capital de la provincia de Bizkaia cuenta con 353340
habitantes segun el padrén de 2008 (INE, 2008). Es el principal nacleo urbano
del area metropolitana de Bilbao, una conurbacion de algo menos de un millén
de habitantes formada por 35 municipios (Diputacion Foral de Bizkaia, 2006).
Es la quinta &rea metropolitana de Espafia en niumero de habitantes. Supone el
79% de la poblacién total de Bizkaia y el 53% de la poblacién total de la CAPV
(INE, 2008). La ETSI de Bilbao esta situada en el ndcleo urbano, tal y como se
muestra en la figura 5.66 donde, ademas de presentarse la topografia de la
zona y los valles mas importantes, se han sombreado en rojo los principales

nucleos urbanos e industriales del area metropolitana de Bilbao.

Altura (m.s.n.m.)

4780000 -

495000 500000 505000 510000 515000
UTM X (m)

Figura 5.66. Topografia del area metropolitana de B ilbao. Se han sombreado en
rojo los principales ndcleos urbanos e industriales
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En las figuras 5.67 y 5.68 (adaptadas de Google Earth, 2007) se han sefialado
las principales vias y carreteras de entrada a la villa; que suelen soportar
densidades de trafico elevadas, lo que puede suponer una fuente importante de
COV. En la figura 5.68 se han sefalado las estaciones “Feria” y “Mazarredo” de
la Red de vigilancia y control de la calidad del aire de la CAPV.

Figura 5.67. Vista de parte del area metropolitana  de Bilbao. Se han sefialado las
principales vias de comunicacién alrededor de la vi lla

Figura 5.68. Vista de parte de la villa de Bilbao. = Se han sefialado las principales
vias de comunicacion, la ETSI de Bilbao y las estac  iones “Feria” y “Mazarredo”
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La autopista A-8 a su paso por Bilbao tiene una intensidad de trafico media
diaria de mas de 80000 vehiculos (Departamento de Transportes y Obras
Puablicas del Gobierno Vasco, 1999), siendo la intensidad de trafico media
diaria de 23595 vehiculos para el Area Metropolitana de Bilbao (Diputacién
Foral de Bizkaia, 2007). Asi el punto de muestreo es 6ptimo para evaluar la

influencia del trafico y las emisiones debidas a la industria cercana.

La ETSI de Bilbao se ubica en la margen izquierda de la ria Nervion-lbaizabal y
a una distancia tal que la influencia de la canalizacion de los vientos en el valle
del Nervion-lbaizabal es importante. En la figura 5.69 se muestra la rosa de
vientos para la estacion “Feria” de la Red de vigilancia y control de la calidad
del aire de la CAPV. Se han tomado los datos desde octubre de 2007 hasta
febrero de 2008; periodo para el que se dispone de datos en dicha estacion y
para el que el GC-MS se encontraba midiendo COV. Se han considerado
calmas las velocidades de viento inferiores a 0.5 m/s, ya que pueden dar lugar
a errores erraticos de la direccion de viento asignada. En la figura 5.70 se
muestra la rosa de vientos correspondiente al afio 2006 completo para la

misma estacion.

NNE
NE
ENE
—20.5-2.0 m/s
E —22.0-4.0 m/s
24.0-6.0 m/s
26.0 m/s
ESE Calmas: 9%
SE
SSE

Figura 5.69. Rosa de vientos de la estacién de medi  da “Feria”.
Octubre 2007 - Febrero 2008
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NNE
NE
ENE
—20.5-2.0 m/s
E —22.0-4.0 m/s
24.0-6.0 m/s
26.0 m/s
ESE Calmas: 6%
SE
SSE

Figura 5.70. Rosa de vientos de la estacion de medi  da “Feria”.
Enero - Diciembre 2008

Tanto durante el periodo octubre 2007—febrero 2008, como durante el afo
2008, las direcciones de viento predominantes corresponden a ciclos de brisas
de mar y tierra a lo largo del valle del Nervidon-lbaizabal, con vientos flojos del
NO y SE respectivamente.

Las brisas de mar suelen establecerse en las horas centrales del dia, cuando el
calentamiento solar es suficiente para que la diferencia de temperatura mar-
tierra genere una circulacion local canalizada en la direccion NO. Sin embargo,
las brisas de tierra corresponden a periodos nocturnos y primeras horas de la

mafiana, con flujos de derrame de direccion SE.

En la figura 5.71 se presentan las rosas de frecuencias de direccion de los
maximos diarios de los contaminantes habitualmente medidos en las
estaciones de la Red de vigilancia y control de la calidad del aire de la CAPV:

CO, NO, NO; y O3, en la estacion de “Mazarredo”. Se han excluido las calmas.
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S N=107, Calmas 18% S N=107, Calmas 13%
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N=107, Calmas 12% N=107, Calmas 3%

Figura 5.71. Rosas de frecuencia de los maximos dia  rios de concentracion de
algunos contaminantes. Estacion de “Mazarredo”. Oct ubre 2007 - Febrero 2008

El CO y NO presentan maximos diarios asociados a la direccion de viento
predominante, sureste, ya son contaminantes primarios, principalmente
emitidos por el trafico rodado y fuentes industriales. La concentracion maxima
diaria de los contaminantes primarios estd asociada a vientos de derrame, con

situaciones de calma relativamente frecuentes.

Los maximos diarios de NO, estan asociados a vientos de derrame del sureste
y a vientos canalizados del noroeste, con situaciones de calma frecuentes en
las que la masa de aire se encuentra parcialmente oxidada. EI Oz es un
contaminante secundario que suele mostrar maximos de concentraciéon diarios
con direcciones de viento diferentes de las predominantes y raramente

asociadas a situaciones de calma.
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Las figuras 5.72, 5.73 y 5.74 presentan las rosas de frecuencias de direcciones
de viento asignadas al maximo diario (izquierda) y el promedio de
concentracion para cada direccion de viento (derecha) para COV de diferentes
origenes. En los casos en los que se registran dos maximos diarios con
diferente direccidén de viento, se toma como maximo aquella que presenta una

mayor respuesta en la integracion del pico cromatogréafico correspondiente.

En la figura 5.72 se presentan algunos COV cuyo principal origen es el trafico
rodado. Para 2,2,4-trimetilpentano y tolueno, la direccion del maximo de
concentracion diaria suele estar asociado a alguna de las direcciones de viento
de derrame predominantes, principalmente, sureste. El n-hexano, presenta la
mayor parte de sus maximos diarios asociados a dicha direccion, pero también
presenta una frecuencia importante de maximos asociados a la direccion
noroeste o vientos de canalizacion a lo largo del valle. Esto puede ser debido a
gue algunos maximos de n-hexano tienen origen industrial, como se concluy6

en el apartado 5.3.2 mediante el analisis de componentes principales.

En cuanto a la concentracion promedio diaria asociada a cada direccion para
n-hexano varia entre 0.09 y 0.30 ppb, para 2,2,4-trimetilpentano entre 0.03 y
0.15 ppb y para tolueno entre 0.37 y 2.11 ppb. Aunque las concentraciones
promedio minimas para los tres compuestos suelen estar asignadas a
direcciones de viento poco frecuentes como SO y NE; la direccion de la

concentraciéon promedio maxima no coincide en ninguno de los casos.

Para n-hexano el promedio maximo tiene direccibn NO, probablemente
asociado a una fuente industrial, ademas del trafico rodado (Borbon et al.,
2003a). Para 2,2,4-trimetilpentano y tolueno, las concentraciones promedio
méximas se producen en el 2° cuadrante, entre direcciones de viento E y S,
gue tienen que ver con flujos de derrame. Son compuestos principalmente
emitidos por el trafico rodado, aunque segun autores el tolueno puede tener en
ocasiones origen industrial (Lai et al., 2005; Tang et al., 2009; Chang et al.,
2009).
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n-hexano

tolueno

Figura 5.72. Rosas de algunos COV cuyo principal or  igen es el trafico:
frecuencia de la direccion del maximo diario, % (iz  quierda) y promedios de
concentracion asociados cada direccion de viento, p pb (derecha).
ETSI Bilbao. Octubre 2007-Febrero 2008



246 Capitulo 5

En la figura 5.73 se presentan algunos COV cuyos principales origenes
parecen ser el trafico rodado y la industria: ciclohexano, benceno y naftaleno.
Sus maximos diarios presentan direcciones de viento de canalizacion.

ciclohexano

S N=2154, calmas: 9%

benceno

S N=107, Calmas 14% S N=2152, calmas: 9%

naftaleno

S N=107, calmas 12% S N=1955, calmas: 9%

Figura 5.73. Rosas de COV con doble origen, tréfico e industria: frecuencia de la
direccion del maximo diario, % (izquierda) y promed ios de concentracion asociados
cada direccion de viento, ppb (derecha). ETSI Bilba 0. Octubre 2007-Febrero 2008
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En cuanto a la concentracion promedio asignada a cada direccion se aprecia
escasa variabilidad para ciclohexano y benceno, con concentraciones promedio
entre 0.02 y 0.10 ppb, 0.17 y 0.54 ppb respectivamente. Los valores minimos
se producen en las direcciones de viento poco predominantes. El naftaleno,
expresado en UR-min, presenta mayor variabilidad y los valores promedio
maximos se producen en las direcciones O y ONO, probablemente debido a la
influencia de una fuente industrial cercana. El naftaleno, puede ser emitido por
el tréfico rodado y por procesos industriales como la preparacion de alquitran
de carbdn, tratamiento de superficies o en la produccion de colorantes. En la
zona de estudio, las emisiones de las baterias de coque situadas y de la
destileria de alquitran de hulla, situadas al NO de la zona de estudio, pueden
ser responsables de parte de los picos de naftaleno registrados ya que las
emisiones pueden ser canalizadas en la direccién de derrame de las brisas del
valle Nervidn-lbaizabal. Ademas, las baterias de coque también pueden ser
una fuente importante de otros compuestos monoaromaticos como benceno,
tolueno y xilenos.

En la figura 5.74 se presentan las rosas correspondientes a los compuestos
clorados. Las direcciones de viento asignadas a la concentracion maxima diaria
de tetracloruro de carbono, tricloroetileno y tetracloroetileno son, al igual que en
los casos anteriores, las de derrame.

Los perfiles de concentracion promedio asignada a cada direccion son
diferentes entre si. El tetracloruro de carbono presenta muy poca variabilidad
con la direccién del viento, con concentraciones promedio entre 0.11 y
0.14 ppb; ya que el uso de este compuesto se prohibié mediante el Protocolo
de Montreal (Ozone Secretariat. United Nations Environment Programme,
2006), pero su tiempo de vida es muy elevado y se encuentra presente en la
atmosfera.

Tricloroetileno y tetracloroetileno presentan variabilidad, entre 0.03 y 0.47 ppb y
0.04 y 0.70 ppb respectivamente. Las direcciones en las que se presentan las
concentraciones promedio maximas tienen que ver con la ubicacion de las
posibles fuentes de estos dos compuestos clorados. El tricloroetileno suele ser
utilizado para el tratamiento superficial de metales entre otros y las
concentraciones promedio maximas se producen en las direcciones entre ONO
y N. El tetracloroetileno también se utiliza para el tratamiento superficial de
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metales y en la limpieza en seco, pero dado que los maximos de concentracion
promedio se producen entre las direcciones ENE y SSE, su fuente parece ser
diferente a la del tricloroetileno.

tetracloruro de carbono

S N=107, calmas 21% N=2153, calmas: 9%

tricloroetileno

S
S N=109, calmas 10% N=2073, calmas: 9%

tetracloroetileno

S S N=2152, calmas: 9%
N=107, Calmas 17%

Figura 5.74. Rosas de los compuestos clorados: frec  uencia de la direccién del
maximo diario, % (izquierda) y promedios de concent  racion asociados cada
direccion de viento, ppb (derecha). ETSI Bilbao. Oc  tubre 2007-Febrero 2008
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5.6.2. EPISODIOS Y CASOS SELECCIONADOS

En este apartado, ademas de algunos episodios, se describen situaciones
seleccionadas en las que algunos COV muestran comportamientos especificos
0 poco frecuentes. Para facilitar esta labor, se seleccionan los COV por
familias, teniendo en cuenta las correlaciones existentes entre las
concentraciones compuestos en el aire exterior descritas en el apartado 5.3.

=  Aromaticos

En la figura 5.75 se han representado las concentraciones horarias de los COV
monaromaticos medidos en la ETSI de Bilbao durante una semana de febrero
de 2008 en que se registraron concentraciones algo mas elevadas a las
habituales. Se observa muy buena concordancia entre las series de
concentraciones de COV aromaticos (las concentraciones de todos ellos
correlacionan con coeficientes mayores a 0.726). La excepcion es el benceno,
cuya serie no muestra siempre la misma tendencia que el resto de COV
monoaromaticos, por ejemplo el jueves 21 de febrero, debido a que las
emisiones industriales de benceno pueden suponer una contribucién

importante.

Los COV aromaticos cuyo principal origen es el trafico rodado suelen presentar
dos picos de elevadas concentraciones que coinciden con los de la densidad
de trafico en Bilbao. Este hecho, puede observarse en mayor o menor medida
la mayor parte de los dias de la semana representada. Por otro lado, los fines
de semana las concentraciones registradas suelen ser inferiores, debido que la
densidad del trafico en la villa de Bilbao es menor (Gémez et al., 2004; Durana
et al., 2006a).

En la figura 5.76 se han representado las concentraciones promedio horarias
de los contaminantes habituales medidos en la estacion de “Mazarredo”: NO,,
NO, CO y Os;. También se muestran los pardmetros meteoroldgicos:
temperatura, humedad relativa, velocidad y direccion de viento, medidos en la
estacion de “Feria”. La medida de la radiacién se lleva a cabo en “Muskiz”,
estacion de la Red de vigilancia y control de la calidad del aire de la CAPV
ubicada a unos 15 km del punto de medida en direccién noroeste.
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Figura 5.75. Valores promedio horarios de las conce

ntraciones de COV

monoaromaticos durante la semana del 18/02 al 24/02  de 2008. ETSI de Bilbao.



Aplicaciones vy resultados 251

1000 2000
&
'S 750 1 1500 €
< >
> =
=1 -
- o]
= @)
© 500 4 1 1000 ¢
(5] K]
8 S
g g
g @
8 g
] + o
250 }\ﬂ\ ’.I\ 500 S8
. Xzof iﬂaﬁ&&hﬁ‘: 0
Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sabado Domingo
|[—NO, —NO —0, —CO]
40 1000

e’ RN,
s el

LV |

Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Sébado Domingo

Temperatura ( ug-m's)

Humedad relativa-10 (%) y radiacion (W-m- ?)

— Temperatura (°C) =—Humedad relativa (%) — Radiacion 0N/m2)\

10.0 360
75 270
v >
£ S
[e] c
< 2
Q2 >
z 5.0 1 180 %
k] S
b= ~ g
8 =
i=] [a)
- | \/‘fw i V V 1

0.0 0

Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Séabado Domingo

‘—Velocidad de viento (m/s) = Direcci6n de viento (°) ‘
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Las emisiones del trafico pueden ser de dos tipos: emision por el escape o por
evaporacion. En los meses de invierno éstas ultimas son menos importantes
(Jo y Yu, 2001; Borbon et al., 2003b). Durante la semana seleccionada se
alcanzan temperaturas de hasta 24.0 °C y la temperatura promedio es de
14.5 °C, lo que provoca que las pérdidas por evaporacion puedan ser

importantes.

Aunque en los meses de invierno no suelen registrarse episodios de ozono
importantes, se puede destacar el pico de 74 pg-m™ registrado el sébado 23 de
febrero. El domingo 24 de febrero perduran las concentraciones de ozono en
torno a 60 pg-m3, tras varios dias de elevadas concentraciones de NOy y COV,
asi como de radiacion solar y temperaturas relativamente elevadas para el mes
de febrero. Durante el fin de semana disminuyen tanto las concentraciones de
COV como NOx, pero cabe pensar que en la semana descrita la formacion de
ozono esta limitada por la disponibilidad de COV, ya que las concentraciones

de O3 mas elevadas se han dado el fin de semana (Blanchard y Fairley, 2001).

Por dltimo, se puede apreciar que los dias en los que la velocidad del viento es
mayor (lunes, martes, sabado tarde y domingo), predominan direcciones de
viento ESE, SE y SSE, de derrame a lo largo del valle Nervion-lbaizabal. El
resto de dias, la velocidad de viento es menor y se observan regimenes de
brisa de mar que se establecen entre las 10 y 13 UTC, con direccion NO. A
dltima hora de la tarde, se vuelven a establecer brisas de tierra de derrame de
direccién SE. Estas ultimas condiciones son desfavorables para la dispersiéon
de contaminantes, ya que se puede producir una acumulacion o estancamiento
y, por este motivo, las concentraciones observadas estos dias son mayores
qgue en los dias en los que se dan velocidades de viento mayores sin

regimenes de brisas.

En la figura 5.77 se han presentado las concentraciones promedio de algunos
COV monoaromaticos en una semana de noviembre en las que se dan
diferentes situaciones atmosféricas. En la figura 5.78 se han representado las
concentraciones promedio horarias de los contaminantes habituales y los

pardmetros meteoroldgicos.



Aplicaciones vy resultados 253

10.00

8.00 1)

6.00

4.00

Concentracion (ppb)

2.00

0.00

Lunes Martes Miércoles Jueves Viernes Séabado Domingo

benceno =tolueno = etilbenceno mé&p-xileno =—=estireno === o0-xileno

Figura 5.77. Valores promedio horarios de las conce  ntraciones de algunos COV
aromaticos durante la semana del 12/11 al 18/11 de  2007. ETSI de Bilbao.

Las condiciones anticiclonicas corresponden a dias soleados, caracterizados
por bajas temperaturas a primera hora de la mafana y suaves en las horas
centrales del dia, debido a la radiacion y al calentamiento solar. Estas
condiciones se observan los dias 12, 16, 17 y 18 de noviembre (lunes, viernes,
sabado y domingo) en los que predominan direcciones de viento ESE, SE y
SSE, de derrame a lo largo del valle Nervion-lbaizabal durante la noche y
primeras horas de la mafana (figura 5.78). Las brisas de mar, se establecen
entre las 10 y 13 UTC, con direccion NO. Durante estos dias, la acumulacion
de COV aromaticos es mayor, debido a que las condiciones anticiclonicas no

son favorables para la dispersion de contaminantes.

Sin embargo, los dias 13, 14 y 15 de noviembre (martes, miércoles y jueves) se
dan condiciones meteorolégicas con temperaturas poco variables a largo del
dia debido a la cobertura de nubes. No se establecen brisas y sopla viento mas
0 menos intenso de direccion NO, canalizado en la direccion del valle, lo que

favorece la dispersion.
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Tanto en la figura 5.75 como en la figura 5.77 se observa que los valores de
concentracion de estireno suelen mantenerse relativamente constantes y no
suelen observarse picos de concentracion extremadamente elevados. Ademas,
aunque su concentracion correlaciona bien con la del resto de COV aromaticos,
los coeficientes de correlacion son algo menores, valores en torno a 0.8

(apartado 5.3.1), lo que indica otras posibles fuentes ademas del trafico rodado.

Por otro lado, aunque los COV aromaticos, tienen como principal origen el
trafico rodado y estas emisiones pueden dar lugar a concentraciones elevadas
de COV también se puede dar el caso en el que el origen de estas sea el uso
de disolventes. A continuacion se describen dos episodios de compuestos

aromaticos.

En el primero de los episodios (figura 5.79), se mantiene la abundancia relativa
de los COV aromaticos mayoritarios (tolueno>mé&p-xileno>etilbenceno>
o-xileno), excepto en las horas centrales de los dias 12 y 13 de julio, miércoles
y jueves; cuando Unicamente se invierte la abundancia relativa tolueno/
mé&p-xileno. En el episodio registrado en septiembre de 2006 (figura 5.80), se
invierte la abundancia relativa (m&p-xileno>etilbenceno>tolueno>o-xileno), lo

que indica un origen distinto al trafico.
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Figura 5.79. Valores promedio horarios de las conce  ntraciones de COV arométicos
medidos durante dos la semana del 10/07 al 16/07 de  2006. ETSI de Bilbao.
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Figura 5.80. Valores promedio horarios de las conce  ntraciones de COV aromaticos
medidos durante dos la semana del 11/09 al 17/09 de  2007. ETSI de Bilbao.

El benceno puede presentar un perfil diferente al del resto de compuestos
aromaticos. Por ejemplo, en la figura 5.79, los dias 14, 15y 16 de julio (viernes,
sdbado y domingo), el benceno presenta concentraciones mayores a las del
resto de COV arométicos, incluso mayores que las de tolueno. Esto puede
deberse a emisiones de benceno de la industria cercana o al envejecimiento de
masas de aire contaminadas por trafico, ya que la reactividad del tolueno es
mayor que la del benceno (Dollard et al., 2007; Gelencsér et al., 1997).

En la practica resulta dificil establecer una relacion entre la concentracion de
benceno y tolueno que indique su procedencia exacta, sobre todo en cuando
presenta valores muy variables y existen fuentes industriales de los dos
compuestos (Chan et al., 2002; Ras-Mallorqui et al., 2007), como es en este
caso. Por este motivo, las relaciones benceno/tolueno disponibles en la
bibliografia no son directamente aplicables para describir las fuentes de

emision en Bilbao (Navazo et al., 2003b).

Las relaciones benceno/tolueno mas elevadas suelen darse con direcciones de
viento ONO, cuando se establecen las brisas de mar. Por otro lado, las
relaciones benceno/tolueno bajas suelen estar asociadas a la direccion del

derrame y pueden indicar emisiones industriales de tolueno.
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= Alcanos, cicloalcanos y alquenos

En las figuras 5.81-5.87 se muestra un episodio registrado la semana del 18 al
24 de febrero en la ETSI de Bilbao, con concentraciones elevadas de varios
alcanos, cicloalcanos y alquenos. Se han representado las concentraciones
promedio horarias obtenidas dicha semana, agrupados de la misma manera
que los compuestos cuyas concentraciones estan correlacionadas en el
apartado 5.3.1. Los contaminantes habituales y meteorologia se presentaron
en la figura 5.76, donde se observa que las condiciones dispersivas mas
desfavorables se dan durante los dias 21, 22 y 23 de febrero (jueves, viernes y
sdbado) dias en los que se registran elevadas concentraciones de COV.

El dia 21 de febrero, jueves, a las 17 UTC varios compuestos de 6 a&tomos de
carbono han presentado concentraciones elevadas: 2,3-dimetilbutano (figura
5.81), n-hexano, 2-metilpentano, 3-metilpentano, metilciclohexano (figura 5.82).
Los 4 JUltimos compuestos parecen tener el mismo origen y sus
concentraciones correlacionan con un coeficiente de correlacion mayor que
0.835. Ademas, las concentraciones de 2,3-dimetilbutano correlacionan con las
de todos estos compuestos con R=0.626, lo que indica que en ocasiones
presenta el mismo origen, como en este caso concreto.

Las elevadas concentraciones registradas para estos COV pueden ser debidas
a una fuente industrial cercana. Si su origen fuese el trafico rodado la
concentracion de otros COV de similar reactividad; por ejemplo n-pentano o
2,2,4-trimetilbenceno (figura 5.81), mostrarian también un pico de elevada
concentraciéon. Ademas, el monoxido de carbono, utilizado en muchas
ocasiones como trazador del trafico (Lee et al., 2006b; Guo et al., 2007; Baker
et al.,, 2008), no presenta en este caso pico de concentracion. Ademas, en
horas previas y posteriores a las 17 UTC se establecen regimenes de brisas de
mar de direcciones ONO y NO, vientos de baja intensidad a lo largo del valle; lo
que dificulta aun mas la identificacion de la procedencia de la masa de aire
contaminada.

El viernes 22 de febrero a las 22 UTC, se registran concentraciones mas
elevadas que las habituales de varios COV de 7 atomos de carbono: 1-hepteno
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(figura 5.81), 2,2-dimetilpentano, 2,3-dimetilpentano, 3,3-dimetilpentano,
3-etilpentano, 2-metilhexano, 3-metilhexano (figura 5.83) y n-heptano (figura
5.84). Las concentraciones de todos estos compuestos presentan coeficientes
de correlacion mayores que 0.567. Su procedencia, no siempre es el trafico

rodado, también puede ser la industria.

Por este motivo, las concentraciones de los COV de 8 atomos de carbono que
correlacionan con las de n-heptano (figuras 5.84 y 5.85) siguen la misma
evolucion a excepcion de las horas en las que se produce el episodio.
Asimismo, en la figura 5.81 se puede observa que las concentraciones de los 6
COV siguen la misma evolucion excepto cuando se producen los episodios de
compuestos de 6 atomos de carbono (2,3-dimetilbutano) y de 7 atomos de
carbono (1-hepteno).

Las elevadas concentraciones registradas pueden ser debidas a la
acumulacion de contaminantes durante horas anteriores, ya que entre las 11y
21 UTC del viernes dia 22 de febrero se establecen regimenes de brisas de
mar de direcciones ONO y NO, con una intensidad que alcanza un maximo a
las 14 UTC y que disminuye hasta alcanzar la situacion de calma a las 20 UTC.
En horas posteriores a las 22 UTC, se establece el derrame a lo largo del valle
en direccion SE, con velocidades de viento mayores que provocan una

disminucién de la concentracion de los contaminantes acumulados.

Las concentraciones de los alcanos incluidos en el grupo VI también siguen la
misma evolucion (figuras 5.86 y 5.87). Las concentraciones de n-octano
correlacionan bien con las del resto de hidrocarburos lineales de entre 9y 11
atomos de carbono, excepto cuando aumenta la concentracién de n-octano sin
aumentar la del resto de compuestos incluidos en el grupo: el dia 18 de febrero,
lunes, a las 10 UTC y el dia 22 de febrero, viernes, a las 9 UTC (figura 5.86).
En ambos casos, puede ser debido a una fuente de n-octano diferente del
trafico rodado, posiblemente industrial. Por otro lado, las concentraciones de
los alcanos ramificados de 9 y 10 atomos de carbono también siguen la
evolucion descrita para el n-octano (figura 5.87), si bien suelen mostrar valores
de concentracion bastante bajos.
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= Cicloalcanos

En el apartado 5.3 se mostré la correlacion entre las concentraciones de
algunos cicloalcanos y alcanos lineales y ramificados: el metilciclopentano, con
las de los COV de 6 atomos de carbono y el etilciclohexano con los de 8, 9, 10
y 11 atomos de carbono.

Ademas, las concentraciones de los cicloalcanos estan correlacionadas;
aungue las de ciclohexano en menor medida; ya que segun algunos autores las
emisiones industriales de este compuesto pueden ser significativas (Chang et
al., 2009)

En la figura 5.88 se muestran las concentraciones promedio horarias de los
cicloalcanos la semana del 18 al 24 de febrero de 2008. En la figura 5.76 se
mostraron los contaminantes habituales y la meteorologia para la semana

seleccionada.
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Se observa que la concordancia entre las series es buena, excepto cuando se
registran episodios de ciclohexano, probablemente de origen industrial. En
estas situaciones, la concentracion de ciclohexano suele superar a la de

metilciclopentano, por ejemplo el martes dia 19 a las 10 UTC.

= (Clorados

Las series temporales de la figura 5.89 muestran las concentraciones promedio
horarias de COV clorados registradas mediante GC-MS durante la semana del
12 al 18 de noviembre de 2007. Se observa que la concordancia entre las
series es nula, ya que el origen de los tres compuestos parece ser diferente. En
la figura 5.78 se presentaron los contaminantes habituales y la meteorologia

para la semana seleccionada.
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La concentracion de tetracloruro de carbono se mantiene practicamente
constante a lo largo de toda la semana, en concentraciones en torno a 0.10 ppb
y no se registran picos de concentracion extremadamente elevados (figura
5.89). Los picos de concentraciones mas elevadas se registran el lunes a las 9
UTC, con 0.46 ppb, y jueves y viernes a las 17 UTC, con 0.22 y 0.23 ppb
respectivamente; lo que puede deberse a la acumulacién de tetracloruro de

carbono por condiciones dispersivas desfavorables.

En la figura 5.90 se muestran las concentraciones promedio horarias de
tetracloruro de carbono durante el mes de noviembre de 2007; donde se
aprecia la poca variabilidad de su concentracion. No obstante, segun algunos
autores la tendencia de la concentracion de tetracloruro de carbono en la
troposfera parece ser decreciente desde su prohibicion en 1987 (Koppmann.,
2007).
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En la figura 5.89 se observa que el tricloroetiieno presenta picos de
concentracion elevados relacionados con emisiones industriales que se
producen a diferentes horas del dia e incluso durante la noche. Para la semana
representada en la figura 5.89, los picos de altas concentraciones de
tricloroetileno estdn asociados a direcciones de viento ONO, NO y NNO, tal y
como se concluyé en el apartado 5.6.1.

El tetracloroetiieno también presenta picos de elevadas concentraciones
relacionadas con emisiones industriales que se producen a diferentes horas del
dia y la noche. Sin embargo, su procedencia es diferente a la del tricloroetileno,
ya que los picos de elevadas concentraciones se producen con direcciones de
viento ENE, SE y ESE.

Por altimo, aunque las condiciones dispersivas mejoren los dias 13, 14 y 15 de
noviembre (martes, miércoles y jueves), las concentraciones de tricloroetileno y
tetracloroetileno no disminuyen; probablemente debido al elevado tiempo de

vida de los COV clorados en la atmosfera (Atkinson et al., 2008b).
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= Benceno y naftaleno

El naftaleno es un compuesto semivolatil que, de momento, no ha podido ser
cuantificado mediante GC-MS; por lo que su evolucién temporal se analiza en
términos de respuesta. En el apartado 5.3 se observd que la respuesta de
naftaleno correlaciona con la concentraciéon de benceno. En la figura 5.91 se
muestra la evoluciébn de la respuesta de naftaleno y la concentracion de
benceno la semana del 10 al 16 de diciembre de 2007. Los contaminantes

habituales y la meteorologia se presentan en la figura 5.92.
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Figura 5.91. Concentracién de benceno y area relati  va de naftaleno.
Semana del 10/12 al 16/12 de 2007. ETSI de Bilbao.

La concordancia entre ambas series es buena, ya que benceno y naftaleno
tienen como origen el trafico rodado y, sobre todo, se generan en los procesos
de combustion de vehiculos diesel (Nelson et al., 2008), coincidiendo con picos
de elevada concentracién de CO. Ademas, ambos pueden ser emitidos por
fuentes industriales, como la preparacion de alquitran de carbdn, tratamiento de

superficies o produccién de colorantes.
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Los picos de elevadas concentraciones de benceno y naftaleno coinciden con
direcciones de viento del ONO y NO, correspondientes a brisas de mar, tal y
como mostraban las rosas de contaminantes analizadas en el apartado 5.6.1.
Se producen cuando las condiciones dispersivas son desfavorables, los dias
13, 14 y 15 de noviembre, (jueves, viernes y sabado), cuando prevalecen las
condiciones anticiclénicas y se establecen regimenes de brisas de mar durante
el dia y vientos de derrame la noche que provocan la acumulacion de

contaminantes.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En el desarrollo de la presente tesis doctoral se ha operado un equipo GC-MS

de manera continua, en linea y practicamente desatendida durante meses,

para

la identificacion y cuantificacion de COV en aire ambiente en

concentraciones sub-ppb. A continuacion se sintetizan las conclusiones mas

significativas:

1) De la técnica de analisis y de su validacién se desprenden las siguientes

conclusiones:

La respuesta del equipo es muy estable cuando opera de manera
continua durante varias semanas, pero es necesario calibrar el equipo

una vez por semana para detectar posibles variaciones en la respuesta.

Se han identificado 68 COV entre 5 y 11 atomos de carbono con el
GC-MS. Mediante los indices de retencion se han identificado 27 nuevos
compuestos entre 7 y 11 4tomos de carbono con el GC-FID, pasando de

62 a 89 compuestos identificados entre 2 y 11 atomos de carbono.

La cuantificacion rutinaria de COV se lleva a cabo con el método SIR,
mientras que la identidad de cada compuesto debe verificarse mediante
su espectro masas en el método full-Scan.

El método SIR, muestra mayor repetitividad, linealidad y selectividad;
aunque menor sensibilidad que el método full-Scan. Los limites de
deteccion del GC-MS en el método SIR se encuentran en algunos casos
por debajo de 0.01 ppb, siendo mas bajos que los del GC-FID.
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Los COV presentes en el gas patron del NPL se cuantifican de manera
directa y el resto mediante factores de respuesta. Hasta el momento, no
ha sido posible cuantificar el naftaleno, un compuesto semivolatil que

presenta problemas de condensacion en el muestreo.

Cuando el equipo opera de manera rutinaria se genera un gran volumen
de datos (24 horas al dia y los 365 dias del afio suponen 8760 archivos
al afo con datos de 68 compuestos). Por este motivo, se han puesto a
punto metodologias especificas de adquisicién, procesado y control de

datos para simplificar estas etapas.

La comparacién de los métodos de muestreo directo y en tubos rellenos
de Tenax TA y Carbotrap, ha permitido su validacion. La eleccién del
adsorbente adecuado depende de las condiciones del muestreo, las
concentraciones y el numero de &tomos de carbono de los compuestos

a determinar.

Las series de concentraciones promedio horarias obtenidas de manera
simultanea con el GC-MS y el GC-FID muestran muy buena

concordancia. Los compuestos para los que no ha sido asi son:

+ 2,4-dimetilpentano vy tricloroetileno, que es posible identificar e
integrar con el GC-MS pero no con el GC-FID, ya que en
ocasiones estan presentes en concentraciones por debajo del

limite de deteccidn de este Ultimo equipo,
+ i-propilbenceno, cuya identificacién con el GC-FID era incorrecta,

+ 1,2,3-trimetilbenceno, m-dietilbenceno y p-dietilbenceno, que el
método SIR del GC-MS es capaz de resolver y que con el GC-FID

coeluyen en un solo pico cromatografico, y

+ 2,3-dimetilbutano y 3-metilpentano, que muestran distribuciones

del error absoluto sesgadas.
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2) De los resultados de la aplicacion del sistema de medida se desprenden las

siguientes conclusiones:

En el periodo de medidas entre enero de 2006 y febrero de 2008, los

compuestos aromaticos han presentado los mayores valores promedio.

Los siguientes compuestos han estado presentes en todas las muestras
de aire ambiente analizadas: 3-metilpentano, n-hexano, benceno,

tolueno, etilbenceno, m&p-xileno, m-etiltolueno y 1,2,4-trimetilbenceno.

Las concentraciones maximas mas elevadas corresponden a los COV
mas abundantes. Otros compuestos como tricloroetileno 'y
tetracloroetileno, que no se encuentran entre los compuestos mas

abundantes, presentan picos de concentracibn maxima considerables.

La concentracion de benceno en el punto de medida se ha reducido
practicamente a la mitad desde 1998 hasta la actualidad. Las
concentraciones del resto de COV son similares durante el periodo
analizado, excepto las de los compuestos aromaticos mas abundantes,

gue han aumentado ligeramente.

La mayor parte de COV estudiados tienen como fuente principal el
trdfico rodado y sus méximos de concentracion suelen producirse a
primeras horas de la mafiana y por las tardes. Los COV que parecen ser
de origen principalmente industrial y/o comercial son tricloroetileno y

tetracloroetileno que presentan un perfil diario no definido.

Algunos COV proceden, ademas del trafico rodado, de alguna de las

siguientes fuentes:

+ La evaporacion de disolventes, como tolueno, etilbenceno y

xilenos

+ Fuentes industriales, por ejemplo, ciclohexano, estireno, benceno
y naftaleno. Estos dos ultimos compuestos tienen un origen

industrial comun.
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La fuente de benceno y tolueno mas influyente en el punto de medida es
el trafico rodado, pero existen otras fuentes; por lo que en Bilbao las
relaciones benceno/tolueno disponibles en la bibliografia no son

directamente aplicables para establecer su origen.

Las concentraciones maximas de COV suelen estar asociadas a brisas
de mar, de direccion ONO-NO que suelen ser mas frecuentes en horas
proximas al mediodia, y a brisas de tierra de direccion ESE-SE a ultima
hora de la tarde y durante la noche. Estos casos corresponden a
situaciones anticiclénicas, cuando las condiciones dispersivas son mas

desfavorables.

Las concentraciones de tetracloruro de carbono se mantienen
practicamente constantes y en torno a 0.16 ppb, durante el periodo
estudiado. Ademds, la rosa de tetracloruro de carbono muestra que la
variabilidad de la concentracién con la direccién de viento es casi nula,

lo que indica que se encuentra bien mezclado en toda la atmdésfera.

Las concentraciones promedio de COV en el interior del punto de
medida tienden a ser mayores que en el exterior. Existen fuentes
interiores de algunos compuestos, para los que se registran cocientes de
concentracion interior y exterior mayores que 5. Por ejemplo, n-heptano

o tolueno.

El riesgo de exposicién de COV por inhalacion es mayor en el interior.
Segun los valores de dosis de referencia y factores de potencia
utilizados, la exposicion a las concentraciones promedio de COV en aire
interior y exterior no supone un riesgo importante de efectos adversos en

la salud, pero si un incremento significativo del riesgo carcinogénico.
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PERSPECTIVAS

En la linea de investigacion de la presente tesis doctoral, en un futuro se

pretende:

= Emplear patrones gaseosos para la identificacién de nuevos COV y para
la cuantificacion de algunos COV que no han podido ser cuantificados

hasta ahora. Por ejemplo la fase gaseosa del naftaleno.

= Optimizar el muestreo en tubos rellenos de adsorbente, utilizando lechos
multiadsorbente para cubrir un amplio rango de volatilidades y muestrear
en lugares donde las concentraciones de COV sean peligrosas (zonas

industriales o algunos ambientes interiores).

= Ampliar el estudio de situaciones en las que se registran elevadas
concentraciones de COV en aire interior, para detectar posibles fuentes

en el interior de los edificios.
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ANEXO |

Ejemplo de una muestra de aire ambiente
analizada mediante GC-FID:
Cromatograma completo para todo el tiempo de

analisis y separado por intervalos de tiempo
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ANEXO I

Ejemplo de una muestra de aire ambiente
analizada mediante GC-MS.:

Cromatograma full-Scan y 31 funciones SIR
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ANEXO Il

Tablas

Tabla Ill.1: Muestras patron analizadas para la
cuantificacion de las muestras tomadas en tubos

rellenos de adsorbentes.
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Tablas Ill.2a, 111.2b, 1ll.2c y 11.2d: Concentracio nes
obtenidas en el periodo simultaneo de muestreo
directo y muestreo en tubos rellenos de

Tenax TA y Carbotrap



Anexo Il

318

6T0 |80F | S¥O 200 800 |V¥T0 |€L0 S9°0 120 860 | v¥0 AN} 8€'0 9%'0 9T'0 XVIN
6T°0 | 80'S Z¢so 0T'0 800 |SL¢ |S80 .0 8T'T 860 | 0S'T 920 0.0 AR 990 NIN
000 |€g0 | T00 100 000 | 000 |Ssoo0 ¥T°0 000 0T0 | VTO 100 TT0 80°0 c0'0 as
S0°0 A 8T'0 200 €00 | 190 | /lZO0 6T°0 920 ¥20 | LEO L0°0 ST0 8.0 ¢T'0 elpaw
900 |85¢ | 1¢0 €00 €00 | 6€0 |8€0 0 [AAl 0€0 | 950 |oOTO 0€'0 99'0 ST0 144
000 | T90 | €00 100 000 |0g0 |OTO TAA) 100 8T0 | 020 €00 8T'0 AN 600 €c
T00 | ST L00 100 T00 | 920 |STO G20 700 LT0 | 960 S0'0 6T°0 GE'0 600 ac
100 | vv'1 900 100 000 |0C0 |STO TAlY €00 LT0 | €CT 700 8T'0 €0 600 T¢
T0°0 AN 900 T00 000 |S€0 | .TO 92’0 c0'0 6T0 | 0€0 €00 ST0 120 900 0¢
T00 | 6V'T L00 100 T00 | OT0 | .TO 8¢°0 €00 6T0 | 0€0 | ¥0'0 LT0 0€'0 80°0 6T
¢00 | 90¢ | 800 00 T00 | €00 |cco €20 700 6T0 | 820 S0'0 LT0 e 0T'0 8T
700 - TT0 700 TO0 | ZT0 | 620 9€'0 80°0 020 - 800 6T°0 A0 AN} LT
€00 | 6LT 170 €00 T00 | SO0 | T¢O 0€'0 050 ¢T’0 | ¢vo .00 2’0 89°0 €T0 9T
¢00 | 0cc | 800 200 000 | 600 |€TO TAA) €90 IT0 | vE0 900 G20 090 0T0 qT
T00 | 650 | SO0 T00 000 | TO'0O | 800 6T°0 €20 ¢T’0 | 6€E0 S0'0 .20 85°0 600 14
T00 | 080 | SO0 200 000 | TO0O |OTO 02’0 8T'T IT0 | 0ovo S0'0 .20 0S'0 800 €T
/00 | eve | 20 0T'0 ¢0'0 | LT'¢ | 990 S0 9T'0 0T0 | 0ST 920 S9°0 T8¢ 87'0 A
900 | 9T'E TAA) 600 ¢0'0 | SL¢ |€so TS0 80°0 0T0 |0ET T} 0.0 Ze'e 990 TT
€00 | ove AN €00 T00 | €20 |o0€go0 €0 900 TT0 | 0€0 | O0T0 9¢'0 260 9T'0 0T
000 |€g0 | T00 100 000 | 000 |SsO0 ¥T°0 000 0To0 | V10 100 TT0 800 c0'0 6
0T0 | 80'S Z¢so €00 800 | €€0 |S980 .0 .20 8€0 | 690 ST0 8€'0 Y0 6T°0 8
0T0 |9L% |9¥0 €00 /00 | €0 |80 0.0 820 7’0 | TL0 ST0 8€'0 9%'0 6T°0 L
TT0 ¢ty | IV 200 .00 | TE€E0 | 190 €9°0 820 87’0 | 950 | ¥T'0 LEOD 70 9T'0 9
IT0 | SL€ | 6E0 200 900 | 6€0 | 090 85°0 620 050 | TS0 AN 9€'0 6€0 ST0 S
AN Z¢8'e | IV - .00 |v¥0 | €90 650 T€0 /S0 | 850 €T0 8€'0 v¥'0 9T'0 14
¢To |9 | ev0 200 800 | 9T0 | .90 290 020 ¥9°'0 | 0S50 TT0 LEOD ov'o ST0 €
¥T0 | 85¢€ | €V0 200 .00 | 600 | .90 290 6T°0 TL0 |9€0 |OTO 9€'0 8€'0 710 4
6T0 |80V | SP'0 00 800 | vI'0 | €L0 S9°0 120 860 | vv'0 ¢t'0 8€°0 97’0 9T'0 T
100U njo} dayu | dwipgz | @dut 991 | exywe | eudwpgz exyhd | $10D | zueq | eudow | exayu | ,eudwg | eudwg | AOD/N

(Z°€ el0e1 :AO0D SO| 9p seinjelA  8i1qy) HIS OpPOoIdN “(XVIN) owixew A (NIIN) owiul (as)

"W1 Xeua] ap sous||al sogn

U 0aJ1sanNwW e oaug)Nwis opolad |3 us 010a.Ip 08l

Jepueiss ugioriAsap ‘(elpaw) oipawoid :eons|pelsy
1SaNW |3 Ua SepIualgo SauUOIoeAUSIU0D (BZ'||| BlgeL




319

,0T-(Ulw-yn) ealy ,

vS'T €10 90T 70T 8LV STAN VT ev'e €29 eET'T 870 [44n" 8LV ¢s'T LE0 XVIN
€6'9¢ | Y10 LT'T 70'T LE°S T T.'T 66°¢ 709 ve'T 080 cc'T TAA°] S6'T 6¥°0 NIN
LE°0 000 €00 700 ST'0 €00 700 80°0 9¢'0 80°0 100 c00 T€0 TT°0 000 as
88'S 90°0 670 0€0 €T’¢ LGS0 190 €T'T l2'¢C 710 [440] LE°0 L6'T 790 €T'0 X
LEE S0°0 11 7400] 9’0 10°¢C €5°0 €90 oT'1T 09'¢ 790 T€0 rA740] 89°¢ 88°0 ST'0 144
€9°0 000 €00 0T'0 0c¢o 700 G0°0 rAN0] 92’0 [AN0] 900 S0°0 140] v1°0 00°0 €c
71'8 000 800 LT°0 LE°0 600 TT°0 120 670 6T°0 oT0 900 6.0 <0 €00 (A4
G¥'0T | 000 L0°0 6T°0 L€°0 600 TT°0 0c¢'0o 6¥°0 12°0 TT°0 S0°0 180 8¢°0 G0°0 T
L9°0 000 oT0 <0 1=17400] 170 €T0 €20 090 L2°0 8T°0 L0°0 60'T €0 €00 0¢
T.°0 000 600 T€0 cro TT°0 €T0 20 29°0 Tl ce0 [AN0] 00T €e0 S0°0 6T
090 000 170 Ge0 160 €T’o ST0 0€0 GL°0 €e0 [AN0] ST'0 6€'T 14740 S0'0 8T
T€6 TO°0 ST°0 92’0 69°0 LT°0 120 6€°0 70T evr'o 790 ST0 9L'T G50 v1°0 LT
60'T €00 620 T€0 LC'T €0 (0]740) 8.0 169’ 89°0 €¢0 0co v'e 9.0 LT°0 9T
L9°0 c0'0 620 ce0 GS'T evr'o €90 60T 9€v G.°0 1200 .20 80V 18T oT'0 1
V.0 000 S0°0 TT°0 120 S0°0 90’0 €T’o 050 [AN0] L0°0 80°0 14740 LT°0 S0'0 14
L6°0 000 700 €T0 6T°0 S0°0 90°0 rAN0] 9’0 6T°0 80°0 900 85°0 €2¢0 S0°0 €T
€6'9¢ | ¢00 €T’o 144" 7S50 ST'0 6T°0 9€'0 8r'l €9°0 080 160 9¢'¢ €L0 rAN0] A}
vee TO°0 1T°0 290 90 €T’o ST'0 T€0 €e1 S9°0 810 950 6T°¢ S0 v1°0 1T
€L°0 TO°0 L0°0 AN ce0 600 0T0 0c¢'o 88°0 6v°0 12°0 (0150] VLT G9°0 0oT'0 0T
LE°0 000 €00 ¥0°0 ST'0 €00 v0°0 80°0 €eo 80°0 T0°0 c00 T€0 TT°0 TO°0 6
18T v1°0 ST'T €L’0 LE°S T .7 66°¢ 709 veT 1560 99°0 TAA°] S6'T 6¥°0 8
9G'T v1°0 eT'T V.0 0c's 6E'T G9'T 68°¢ ¥8°S 8¢'1T 8¥°0 €L0 6S°G 78'T L2°0 L
18T €10 LT'T cL’0 [40% 0e'T GS'T 8G°¢ o] 0’1 90 9.0 6T'G 69'T rAAL] 9
6v'T €10 v0'T 9.0 08V LC'T 67'T GG'¢ [AN®] ST'1T =1 7400] 28’0 14°0% 09’17 €20 S
0S'T [AN0) AN 080 v,y 9C'T VA7) 8G°¢ €2'a ST'T 870 /80 G8'v LS'T .20 14
eq'T [AN0) S0'T 780 eev €Tl (A" ¢c’e S99 €01 6v°0 G8°0 9E'v A7 620 €
vS'T [AN0) 60T €60 8v'v 8T'T 8E'T 8¢€¢ G8'v 70T 670 10T 18'v T (0150} 4
78T €10 90'T 70T 8LV GC'1 A ev'¢e €2'S €ET'T 87°0 cC'T 8LV Al LE0 T
Ludeu | zusgpw | qunezt J9pu | quiayegt 0190 | QUWIGET [o1owWw | , zgdu [Ax0 1Rs Joowz | Axdjw | zuage aad | AOD/N




Anexo Il

320

[AA) 0s'e v¥'0 c0'0 90'0 80°0 €90 9.0 6T°0 2L €€0 600 6€°0 GE0 600 XVIN
A 6T'9 790 €T0 ¥T°0 €9°¢C 860 /8T 00T cL0 ITT 120 €L0 9/.°¢ cro NIN
100 v¥'0 €00 000 000 000 AN} Ge0 T00 800 ¥T°0 100 80°0 9T'0 100 as
800 LL'T 02’0 €00 70°0 650 820 €e0 €20 02’0 .20 900 6T°0 29'0 0T'0 elpaw
0T'0 2s’e [AA €00 S0°0 €0 6€°0 6.0 rAA) €20 87’0 80°0 620 S0 IT0 144
100 6170 €00 100 T00 €20 AN} Ge0 100 TT0 0¢'0 €00 TT0 0€0 900 €c
€00 060 S0°0 T0°0 100 v1'0 710 9’0 €00 0oT'0 v,.'0 €00 AN 620 900 cc
100 c0'T €00 000 000 €710 AN ov'o 00 0T'0 .60 c0'0 0T'0 STl S0°0 T¢
100 70'T 700 000 100 020 ST0 7S50 T00 0T'0 €20 100 80°0 9T'0 c0'0 0c
€00 L0T 700 000 100 900 €T0 or'o 100 0T'0 0c¢'0o c0'0 TT0 6T°0 €00 6T
€00 6S'T 900 100 200 900 LT0 650 00 0T'0 1ZAY c0'0 AN 8T0 700 8T
700 - L0°0 100 T00 TT0 8T0 er'o €00 Z¢to 650 700 600 20 S0°0 LT
S0'0 T oT'0 S0°0 €00 L00 €20 1.0 6¥'0 600 ov'o 200 2’0 790 oT'o 9T
700 9.1 L00 100 200 800 LT0 cL0 8¥'0 80°0 G€'0 S0°0 0c¢’0 SS'0 L00 qT
700 €9°0 S0°0 €00 200 T00 €To 7.0 G20 80°0 LE0 700 LT0 190 900 7T
S0'0 S.°0 900 c0'0 200 700 710 9.0 00T 600 T€0 700 120 er'o S0°0 €T
€T0 0L¢C 120 €T0 00 va'T L¥'0 8T'T 9T'0 600 ITT 120 95°0 9T'¢ or'o A
120 8L'¢C 20 80°0 0T'0 €9'¢C 050 /8T 0T'0 80°0 160 020 €L°0 9.¢ o TT
ST0 €9'€ 8T'0 700 €00 €20 €0 880 L00 600 T€0 600 GE'0 1.0 €T0 0T
200 v¥'0 900 100 ¥T°0 000 LT0 IT1T 100 0oT'o0 ¥T1°0 100 80°0 8T'0 100 6
LT0 6T'9 790 900 TT0 LEO 860 70'T €0 €0 690 8T0 Z¢so €90 ST'0 8
LT0 LL'S €90 80°0 0T'0 9€'0 880 860 €0 6€0 0.0 LT0 TS0 2s’0 710 L
LT0 98’y Y0 S0°0 600 e 9.0 060 €0 A0 G50 ST0 8¥'0 14740 TT0 9
LT°0 60t er'o S0°0 L00 v'0 €90 180 AN o v¥'0 €T0 A0 ov'0 otT'o S
8T'0 €6'€ o - L00 Y0 790 180 €20 9’0 Y0 €T0 0 ev’o IT0 14
020 6L°E 9’0 c0'0 80°0 8T'0 99'0 280 120 050 evo TT0 LEOD 70 oT'0 €
6T°0 ge'e evr'o c0'0 L00 TT0 790 180 6T0 S50 €€0 600 9€'0 €0 800 Z
¢c0 0S'€ Y70 c0'0 90°0 80°0 €9°0 9.0 6T°0 c¢L0 €€0 60°0 6€°0 GE'0 600 T
100U noy | idasyu | dwipgz | 8wyt 991 | exywe | eudwpgz | exyho 102 zuaqg | eudow | exsyu | ,eudwg | eudwz | AOD/N

(Z°€ el0e1 :A0D SO| 9p seinjeln  8iqy) HIS 0poIdN “(XVIN) owixew A (NIIN) owiul (as)

"0108JIp 08.1S8NW [ 03UB)|

nwis opoliad |8 U 1 Xeua] ap Soud||al sogny us 0d

Jepueisa ugioeIAsap ‘(elpaw) olpawoid :eons|pelsy
11Sanuw |9 Ua SepIus]qOo SaUO0IdRIUSUOD Z'|ll BlgeL




321

,0T-(Ulw-yn) ealy ,

€8'1 60°0 oT'T 68°0 1404 6T'T ST Sv'¢ €0'g SO0'T G50 V0 LEV ST ce0 XVIN
GS9'ST | LTO 14°) 71T TL 88'T 6¢'¢ 16°¢€ €T'8 LS'T 19T €9°0 V'L 6€'¢C 65°0 NI
68°0 000 600 9T'0 cro oT'0 60°0 8T°0 670 80°0 oT'0 60°0 620 90’0 000 as
ST'e 90°0 95°0 8€'0 6€°¢C €9°0 8.0 6C'T 14 670 9€°0 0C'0 Gge'¢ G.°0 ST'0 X
cre 900 790 G50 98¢ 69°0 €80 16T JASRS ¢9°0 050 0g0 06'¢ 160 91’0 144
68°0 TO°0 600 9T'0 cro oT0 60°0 8T°0 6¥°0 80°0 oTo 60°0 62°0 90°0 00°0 €c
08'S 000 91’0 €20 080 8T'0 8T°0 LE0 10T 91’0 v1°0 60°0 85°0 9T'0 c0'0 (A4
969 TO°0 ST'0 €20 G.°0 8T°0 LT°0 €0 €6°0 LT°0 €T’o 0T'0 99°0 8T°0 €00 X4
(A" T0°0 0co 92’0 €01 €¢0 rAAL] 670 eVl 20 ve0 0T0 96°0 620 c0'0 (014
9T'1 TO°0 fAAL] T€0 11 92’0 G20 T9°0 9.1 Tl (01500] 60°0 v0'T T€0 €00 6T
10T c0'0 .20 620 ve'T €e0 €0 69°0 G6'T LE°0 6¢°0 rAN0] 83'T 0S°0 {0N0] 8T
€8’y TO°0 €20 €20 0C'1 620 620 €9°0 0L'T 20 14740 TT°0 18T LE0 800 LT
76'T €00 8¢°0 L2°0 ST ce0 €0 69°0 66°¢C 6v°0 9¢'0 LT°0 .8'T Gs'0 LT0 9T
€o¢ €00 LE0 T€0 v8'T L¥'0 ¢s’o 80T 9C'v 850 8T°0 rAAL] ote IT1T 60°0 ST
¢6'T €00 91’0 LT°0 89°0 91’0 ST0 T€0 (A" rAN0] v1°0 0T0 14740 €T0 90’0 14
€q'¢ €00 6T°0 0co 780 6T°0 6T°0 (0] 7400] 8r'l 6T°0 91’0 0T'0 cL’0 0co 90°0 €T
GG'GT | SO0 €e0 14l0] 0S'T €0 9€'0 28’0 8T’¢c 7S50 €8°0 er'o ot'¢ 790 rAN0] A
- - - - - - - - G6°0 190 6v°0 9’0 6T°¢ 7.0 LT0 T
6L°¢ L0°0 6€°0 8¥°0 9.1 o r'o 060 L0V S9°0 680 Ge0 €9'¢ T6°0 v1°0 0ot
Gql'¢ €00 LEO 8¢°0 291 L€°0 8€'0 6.0 06°¢ 120 0c¢o rAN0] 280 vZo0 €00 6
TS ST0 V9’1 oT'T T'L 88'T 6¢'¢ 16°¢€ €T'8 LS'T 080 89°0 'L 6€'¢C 65°0 8
ev'e ST0 9G'T L0'T G6'9 ¢8'1 6T'¢C 08’c €6°L 6v'T 28’0 €9°0 A WA lLc¢C Ge0 L
9T'¢ LT0 ST €01 87’9 69T T0'¢C e geL ceT 89°0 12°K0) 699 66'T 9¢'0 9
66'T v1°0 6C'T 96°0 09°S Iv'T 9.'T L6°¢C 679 6T'T 290 65°0 1A €L'T .20 S
80°¢ - LC'T 7T JASR®] or'T 69'T L6°¢C 9719 8T'T 19T L0 €e’s 0L'T AN 14
0c'¢ ST'0 vZ'T ITT or'a - 8G'T | WAY4 0S'g - ¢L0 0S50 82'G T AN €
Ve LT0 9T'T €0'T 66t 12T 6v'T €9°¢ €9°9 ¢0'T ¢80 670 0Sv 8r'l 620 4
€8'T 60°0 oT'T 68°0 14°0% 6T'T ST 1744 €0'S S0'T S50 LY'0 LEY SY'T ce0 T
Ludeu | zusgpw | qunezt J9pu | quiayegt 0190 | QUWIGET [o1owWw | , zgdu [Ax0 1fis | ,1oowg | Axdjw | zuage aad AODIN




Anexo Il

322

€To YA 4 G50 700 ST0 €T G880 650 710 99'0 750 6T°0 99'0 88'C 99'0 XVIN
000 6€°0 c0’0 000 000 000 700 00 100 80°0 .00 000 700 100 100 NIN
700 L0T 8T0 100 S0°0 T€0 20 ST0 700 €T°0 710 S0°0 STO0 .90 ST'0 as
700 88T [440) 100 70°0 .20 €e0 820 90'0 9T'0 620 900 0c'0 29'0 ST'0 elpaw
700 €L'T 8v'0 100 200 L00 6€°0 T€0 900 80°0 8€'0 L0°0 8T'0 S0 €T0 144
100 €8T 800 100 000 0T'0 €T0 710 700 600 120 S0°0 9T'0 050 IT0 €c
c0'0 v0'¢ AN} T0°0 100 9€'0 0c'0 6T°0 €00 600 120 900 91’0 12H0) AN} cc
700 9¢'¢ T€0 c0'0 200 620 Ge0 820 S0°0 600 €e0 600 8T'0 9.0 8T'0 T¢
€00 98¢ TT0 €00 T00 S0°0 [AAl [AA 900 600 8€0 AN 6T°0 160 1ZAl] 0c
000 090 c0'0 000 000 000 700 .00 100 600 0oT'0 c0'0 60°0 6T°0 S0°0 6T
100 660 700 100 000 600 800 IT0 100 600 vT1°0 €00 TT0 0€0 L00 8T
S0°0 98'0 S0°0 c0'0 000 700 S0°0 800 200 0T'0 ST'0 S0°0 820 €0'T 0c'o LT
€T0 YA 4 G50 000 ST'0 AN G880 650 ¥1°0 120 0S'0 6T°0 99°0 88'¢ 990 9T
AN} G8'¢e 190 100 ¥T°0 ST0 8.0 G50 AN 120 150 LT0 950 vee G50 qT
600 62'E S¥'0 000 Zto 120 190 8’0 600 20 v¥'0 600 AN S6°0 020 7T
900 0S¢ Ge'0 000 80°0 20 670 LE0 L00 20 o 900 €20 670 TT0 €T
S0'0 AN 620 000 00 120 6€°0 0g'0 00 120 8€'0 S0°0 120 ev'o otT'o A
900 0c¢e 0g'0 000 L00 820 ov'0 0g'0 L00 92’0 €e0 S0°0 120 evr’o oT'0 TT
900 | XAY4 T€0 000 00 €5°0 At T€0 600 ev'0 €0 900 G20 7S50 AN} 0T
L0°0 vv'e 620 100 L00 G6°0 ev’o Ge0 0T'0 99°0 S0 80°0 0€0 9.0 8T0 6
S0'0 G8'¢ €90 700 S0°0 €710 €L0 0S'0 ¥1°0 600 0g0 TT0 €T°0 <90 8T0 8
000 6€0 200 100 - - L0°0 TT0 TT0 600 LT0 - 700 €00 100 L
000 €9°0 €00 100 000 000 0oT0 €T0 €00 80°0 LEO0 000 700 100 100 9
000 85°0 €00 T0°0 - - €T0 GT'0 100 80°0 620 000 S0°0 c0'0 100 S
000 290 700 100 - - 9T'0 8T'0 100 600 L00 100 L00 200 €00 14
000 98'0 900 100 000 - [AAl €20 200 600 800 100 L00 0T'0 700 €
000 70'T L00 100 000 €T [AAl [AA 200 600 €20 c0'0 TT0 6T°0 900 Z
T0'0 8¢'¢C ¢t'0 T0°0 100 GE'0 87°0 ev'0 60°0 0T'0 ¥1°0 €00 TT0 ¢c0 80'0 T
100U noy | idasyu | dwipgz | 8wyt 991 | exywe | eudwpgz | exyho 102 zuaqg | eudow | exayu | ,eudwg | eudwg _ AODIN

(Z°€ el0e1 :AOD SO| ap seinjeln  8iqy) HIS 0poIdN “(XVIN) owixew A (NIIN) owiul (as)

‘denogie)d ap sous||al sogqm

U oa.sanwW e oaug)Nwis opoliad [ us 010a.Ip 08l

Jepueisa ugioeInsap ‘(elpaw) olpawoid :eons|pelsy
1S8NW |9 US SepIua]Co SBUOIdR.IUSIUOD :3Z'||| BlgeL




,0T-(UIW-¥n) ealy ,

323

7E'8 TT0 oT'T 00T ST'S 62’1 €q'1 99°¢ T80T | 960 ¥6°0 Geo LTV 9€'T 8L'T XVIN
9T'0 000 rAON0] 700 170 €00 €00 90°0 20 S0°0 100 T0°0 120 90’0 000 NI
€8'1 700 cro 620 v6'T 87’0 9%°0 96°0 8¢ 0g0 €e0 60°0 8¢'T A0 144" as
¢8'T 700 8€°0 €€0 69T [440) 0S°0 180 S9'¢c [A40) 8€°0 9T'0 6L'T 85°0 G20 X
S0'T S0°0 620 620 780 0co jSTA0) 87’0 79°¢ 1=17400] ¥¢0 0g0 00'¢ 29’0 ST'1T e
€9°0 €00 8T°0 €20 650 v1°0 LT°0 ¢e0 28’1 Geo ¢co LT°0 16T L0 70 ec
v.0 700 1A 8¢°0 1.0 LT°0 120 6€°0 80°¢ 9€'0 7o 0co eq'l 670 v.0 (A4
¢L’0 TO°0 rAN0] 0g0 90 [AN0] ST'0 8¢°0 A" 9€'0 vZ0 Ge0 16T 6¥°0 66°0 T¢C
650 T0°0 600 €20 14740) rAN0] v1°0 8¢°0 LS'T 160 ¢co €0 €8'1 G50 S0'0 (014
790 000 ¥0°0 60°0 0co 700 90°0 TT°0 €5°0 €T’o G20 L0°0 85°0 6T°0 TO°0 6T
cL’0 000 L0°0 GT'0 €e0 80°0 TT0 6T°0 €01 9¢'0 1 4Al0] 8T°0 ve'T ev'o 60°0 8T
9.0 000 ST°0 v1°0 v€0 1200 9T'0 ST'0 8.0 ¢co (0150] rAN0] L0'T oro S0°0 LT
oe¢ TT0 oT'T 00T ST'S 6T €q'1 99°¢ 180T | 960 ¥6°0 0co LTV 9€'T oT'0 9T
Gc'¢ TT°0 90'T 68°0 96 €21 8’1l 0S¢ 0€'0T | ¢6°0 160 8T°0 96°¢ oe'T 0oT'0 qT
€¢e oT0 c0'T V.0 69V 9T'1T 6€'T ov'¢ G9°6 68°0 68°0 6T°0 08¢t 11T TT°0 14
1T°¢ 60°0 €60 LGS0 9C'v S0'T ve'T A4 G9'8 9.0 €8°0 v1°0 LT°E G0'T 0oT'0 €T
L0°¢ 60°0 88°0 rAN0] 0" 16°0 9T'T 96'T 96°L 69°0 v,.°0 TT°0 8¢ €6°0 60°0 A
80°¢ 60°0 98°0 85°0 06°¢ S6°0 (A" €6'T cL L 190 v,.°0 710 v.'Z ¢60 oT'0 1T
80°¢ 60°0 180 €9°0 S6°€ 1670 ST'T G6'T 8L 0.0 1.0 €T0 06°¢ 260 0oT'0 0ot
vee 60°0 160 290 6TV €01 12T 80°¢ 6€'8 1.0 89°0 6T°0 oce 00T rAN0] 6
8¢'T c0'0 ST'0 L2°0 cL0 6T°0 ST 0S°0 oe'¢ G850 8¢°0 rAN0] 65°¢C 06°0 8L'T 8
ce’e 000 c0'0 700 €T’o €00 700 80°0 (01500] S0°0 100 - 120 L0°0 000 L
v€'8 000 c0'0 700 170 €00 €00 90°0 20 S0°0 c00 T0°0 ¢co 90’0 000 9
18°G 000 c0'0 700 [AN0] €00 700 L0°0 L2°0 S0°0 c0'0 - €20 L0°0 000 S
6¥°0 000 c0’0 700 170 €00 €00 L0°0 G20 900 T0°0 c0’0 vZo L0°0 000 14
9T'0 000 c0’0 700 €T’o €00 ¥0°0 80°0 620 80°0 T0°0 - T€0 0T'0 000 €
9G°0 000 c0’0 90°0 [AN0] €00 €00 1200 8¢°0 oT'0 700 60°0 v'0 v1°0 TO°0 4
9€'0 000 c0'0 90°0 €T°0 €00 700 80°0 €€°0 LT°0 S0°0 80°0 6.0 620 T0°0 T
Ludeu | zusgpw | qunezt J9pu | quiayegt 0190 | QUWIGET [o1owWw | , zgdu [Ax0 1fis | ,1oowg | Axdjw | zuage aad _ AOD/N




Anexo Il

324

¥T'0 | 08'E | TS0 S0'S ¥T0 | €0T 9.0 G50 €To 92’0 | 0.0 LT0 25’0 0€'c LS50 XVIN
000 | 0€0 |cOo0 000 T00 | 000 €00 60°0 000 000 | 000 100 000 c0'0 100 NIN
¥00 | 680 | STO Vet Y00 | S¢0 | 0C0 ¥T°0 700 900 6T0 | 00 AN €90 €T0 as
700 | 6S'T 8T'0 S50 S00 | 12O 920 Ze0 S0°0 L0'0 | 820 900 710 ¢s'0 v1'0 elpaw
700 | 0S'T 0€0 00 700 | 900 ST A0 700 €00 | 8TO S0'0 600 ov'o IT0 144
€00 | 19T 800 S0°0 ¥0'0 | OT'0 | OT'0 €0 €00 700 IT0 | ¥00 600 LE0 600 €c
€00 | 8ST TT0 200 ¢0’0 | 6T0 9T'0 87'0 €00 €00 | ¥vT'0 | ¥0O0 IT°0 LE0 0oT'0 cc
700 29T 8T'0 €00 €00 | <TO0 €20 S0 700 ¥0'0 | 020 L0°0 €T'0 650 910 T¢
€00 | VST L0°0 S0°0 ¢00 | 200 9T'0 750 700 €00 €€0 900 ¥T0 190 710 0¢
T00 | SS0 | coo 100 T00 | 000 | ¥0O'0 LT0 000 €00 | S00 T0°0 €00 €T0 00 6T
T00 | 980 | €00 200 T00 | 600 900 9T'0 100 700 | 020 c0'0 700 6T°0 700 8T
¢00 | 690 | €00 T00 T00 | TOO €00 600 c0'0 000 600 | 700 ST0 9.0 9T'0 LT
¥1°'0 | 08'€ | TS0 v1°0 ¥YT0 | ZT0 9.0 G50 €T0 TT'0 | 850 LT°0 ¢s’0 0e'¢ LS50 9T
¢T0 | 8e€ | 9v0 ST0 ¢T0 | LTO 990 8¥'0 0T0 ¥T1°0 190 ST0 ev'0 96'T 150 qT
600 |8L¢C | 6€0 0T'0 800 | 02O .50 €v'o 80°0 ¢rT'o | 0L0 80°0 92’0 €L0 020 14
00 | TC¢'C | T€0 €T'0 ¢T0 | €C0 | vro €0 900 SGT0 | 890 900 9T'0 ev'o 0T'0 €T
S00 | 6LT | ¥CO 900 ¥0'0 | 8T0 820 G20 S0°0 ¢t’0 | S¥0 | ¥0O'0 0T'0 GE0 600 A
900 L8'T Tl 000 900 | ¥TO 920 €20 S0°0 ¢0'0 | ogo0 | ¥OO 600 €0 0T'0 TT
900 ¢0'¢ | sco 000 ¥0'0 | vv0 T€0 L20 .00 9¢'0 LEOD S0°0 ST0 7o TT0 0T
S0°0 ¢0'c | ¢cco 000 €00 | cLo 820 G20 L0°0 9T'0 | 0€0 S0'0 9T'0 LS°0 €T0 6
700 | T6°T 9€'0 S0 €00 | 600 | 0S0 9’0 TT0 S00 | v€0 TT0 600 ev'o ST0 8
000 |0g0 |coo 000 - - 700 600 600 000 | 8TO - 000 20’0 T00 L
¢00 | €60 | 900 L0¢ ¢00 | 200 €T0 .20 L0°0 S0°0 6170 - 600 8¥'0 8T'0 9
000 | TS0 | €00 8T°0 - - oT'o 9T'0 T0°0 100 LT0 - 000 700 00 S
100 | TS0 | ¥00 0T - - v1°0 TAA) c0'0 S0°0 | 000 - S0°0 IT0 €00 14
000 | 890 |Ss0O0 000 c0'0 - 9T'0 8T'0 100 €00 | S00 - c0'0 900 €00 €
c0'0 LT'T 800 S0'S €00 | €0T 6T°0 LEOD 700 ¢0'0 | v¢o - 9T'0 Lv'0 9T'0 Z
700 | 6Z¢ | €T0 G9'€ /00 | /LC0 6€'0 87°0 TT°0 S0°0 9T'0 - ¢c’0 8¥'0 ¢T0 T
100U nioy | 1dayu | dunygz | 81dyt 99) | exywg | eudwpgg | exyko | $|DO | zusaq | eudow | exayu | ,eudwg | eudwyg _ AODIN

(z'€ ejge1 :A0D SOo| ap seinjela
*0]084Ip 03J1SaNW e osaueg)n

21qy) IS 0po1gIN “(XVIA) owixew A (NIA) owiuiy ‘(As)
wis opouad |9 us desjoqie) ap soud|jal Sogn) us 03

Jepueisa ugioeIAsap ‘(elpaw) olpawoid :eons|pelsy

11S8nuw |9 Ua SepIus]qOo SaU0IdRIUSUOD PZ'lIl BlgeL




,0T-(Ulw-¥Nn) ealy ,

325

619 LGS0 10T G8°0 eLY cc'T ST Ge'¢ 6E0T | 160 oT'T 150 08'€ STAN) 60'T XVIN
60°0 000 700 c0'0 9T'0 S0'0 900 0T0 A0 90’0 T0°0 c0'0 €C°0 800 000 NI
6C'T ¥1°0 €0 vZ0 09’1 or'0 87’0 8.0 or'e 9¢'0 €e0 rAN0] IT1T 9€'0 STA0) as
9G'T ¢T’0 6€°0 0€0 9.1 v°0 ¢S50 .80 .8°¢E 8€'0 8¥'0 0C'0 29’7 €50 LT°0 X
€e'T €00 8¢°0 Tl 86°0 €20 8¢°0 er'o 0L'T 0€'0 710 .20 A (0]7400] 29’0 ve
eVl €T’o 92’0 G20 S0'T vZo 8¢°0 0S0 18°¢ ¢e0 ¥S°0 L2°0 A" v'o vE0 €c
€0'T 000 8¢°0 G20 S0'T STAl] 0g0 9’0 9.'T 92’0 8T°0 9€’0 9T'T v€0 6€°0 (A4
v0'T 80°0 0€0 8¢°0 €'l 0€0 GE0 0S0 (0] 744 8¢°0 €20 vo 6T'T LE0 v'0 X4
ST 87’0 €0 ¢s’o vl T€0 6€°0 9g°0 ev'e €e0 €e0 160 T€'T 6€°0 900 (014
€80 c00 60°0 80°0 70 TT°0 [AN0] 8T°0 A0 rAN0] €20 ST°0 8G°0 9T'0 €00 6T
€L°0 ST'0 ST'0 91’0 T9°0 ST'0 6T°0 620 06°0 120 8¢°0 €2¢°0 SO0'T T€0 60°0 8T
G6°0 1200 710 rAN0] 99°0 LT°0 6T°0 vE€0 Ge'1l 8T°0 L¥'0 6T°0 T0'T 620 L0°0 LT
6.'T 91’0 10T G8°0 €LY (A4 ST ge'¢e 6€0T | T6°0 oT'T cco SL'€E GC'T 60°0 9T
G8'T 91’0 86°0 cL0 14204 8T'1T 6E'T Ge'¢e 8T°0T | ¥80 70'T 120 08¢ 11T 60°0 ST
eL'T 900 €8°0 190 66'€ €01 1¢'T G6'T 89'8 GL'0 €80 rAAL] 1€’ SO0'T 60°0 Vi
8¢g'¢ LGS0 180 090 0y G6°0 9T'T .8'T AR 89°0 L6°0 6T°0 88°¢ ¥6°0 60°0 €T
8E'T 800 ¢L’0 oro e G8'0 00T 99'T STAVA 290 020 oTo 8¢g'¢ 180 80°0 A
14" 80°0 T.°0 160 oee 280 86°0 T9'T 969 85°0 ¢L’0 €To 8r'¢ 080 80°0 TT
VA7) 800 L0 8170 JASRS 060 v0'T VLT g8, 99°0 280 12°0 9G°¢ 980 80°0 0ot
GS'T .00 €L0 €50 ev'e 780 00T 14°) YAV 09°0 65°0 9T'0 29'¢ 780 60°0 6
6.0 ST'0 fAAl] 0co 10T L2°0 ce0 T9°0 88'¢ 14l0] 7o oT0 60'¢ cL’0 60'T 8
cL'T L0°0 90°0 €00 T€0 80°0 oT'0 LT°0 080 L0°0 €T’0 - 620 oT0 000 L
6T'9 80°0 L0°0 c0'0 0€'0 0oT'0 170 14A0) v'e LT°0 9’0 c0'0 190 €0 €00 9
9€ v 700 S0°0 700 0€'0 80°0 80°0 0co 70T 80°0 80°0 - Geo ST0 000 ]
€20 c00 700 S0°0 91’0 S0°0 900 rAN0] 140] 90°0 c0'0 c0'0 €20 800 000 14
7o 000 1200 L0°0 0€0 90°0 80°0 0T'0 ¢s’o 80°0 T0°0 - L2°0 600 000 €
60°0 [AN0] 1,00 S0°0 T€0 0oT'0 [AN0] 82°0 v0'T LT°0 190 S0°0 G.°0 L2°0 v0°0 4
60'T 10 12°0 12°0 AN 620 T€°0 €L0 0c’e €0 790 80°0 67'T S50 LT°0 T
Judeu | zuagpw | quuezt J9pu | quiygt |0190 | QWIGET [o1ow | , zqdu AX0 1A1s | ,oowg | Axd/w | zusge aad _ AOD/N




326 Anexo Il

Tablas Ill.3a y Ill.b: Matrices de correlacion de | os

COV medidos en aire exterior e interior
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Tabla I1l.3a. Matriz de correlacion de los COV medi
febrero de 2008. (Abreviaturas de los COV: tabla 3.

2).

dos en aire exterior. Octubre de 2007-

R lpnte | npna [23dmb [2mpna [Bmpna hhexa 22dmp rmcpna 24 dmp | 223tmb

npna 0.890 ! ! ! !

23dmb 0.809 | 0.845 \ | | | ) | |

2mpna 0.695 | 0.776 | 0.891 ! 5 ! ! ! !

3mpna 0.486 | 0.584 0.752 0.933 ' ' ' ' '

nhexa 0.404 | 0.519 0.626 0.835 0.921 i i i i

22dmp 0514 | 0547 | 0616 [ 0592 | 0.498 | 0.510 ! ! !

mcpna 0.682 | 0.803 0.844 0.929 0.906 0.846 0.642 | i

24dmp 0.513 | 0.547 0.559 0.429 0.391 0.333 0.322 0.523 |

223tmb 0.148 | 0.180 0.241 0.219 0.163 0.167 0.631 0.269 0.040

benz 0.588 | 0.593 0.518 0.528 0.460 0.479 0.319 0.533 0.390 0.031
33dmp 0.561 | 0.589 0.576 0.498 0.346 0.367 0.874 0.535 0.289 0.603
ccld 0.038 | 0.052 0.041 0.083 0.098 0.105 0.050 0.117 -0.007 0.057
cyhxa 0.369 | 0.432 0.472 0.424 0.401 0.389 0.500 0.551 0.299 0.317
2mhxa 0.691 | 0.722 0.698 0.585 0.422 0.421 0.874 0.642 0.451 0.541
23dmp 0.691 | 0.719 0.687 0.584 0.407 0.404 0.862 0.622 0.395 0.542
3mhxa 0.701 | 0.724 0.680 0.576 0.408 0.409 0.823 0.620 0.423 0.494
3epna 0.691 | 0.697 0.646 0.542 0.368 0.359 0.742 0.565 0.421 0.415
tce 0.208 | 0.167 0.321 0.370 0.366 0.330 0.339 0.296 0.111 0.167
lhpte 0.826 | 0.861 0.782 0.659 0.436 0.367 0.618 0.658 0.400 0.322
224tmp 0.857 | 0.880 0.804 0.700 0.478 0.352 0.496 0.676 0.350 0.200
nhep 0.609 | 0.625 0.539 0.486 0.358 0.362 0.567 0.530 0.388 0.265
mcyhx 0.764 | 0.835 0.736 0.706 0.557 0.536 0.596 0.758 0.489 0.244
22dmhxa 0.445 | 0.409 0.426 0.342 0.269 0.281 0.333 0.376 0.416 0.089
25dmhxa 0.672 | 0.646 0.569 0.478 0.329 0.271 0.377 0.489 0.453 0.107
234tmp 0.868 | 0.860 0.803 0.669 0.435 0.314 0.479 0.628 0.368 0.190
tolu 0.770 | 0.758 0.756 0.703 0.547 0.488 0.566 0.691 0.392 0.248
23dmhxa 0.700 | 0.663 0.598 0.498 0.324 0.266 0.391 0.482 0.370 0.118
2mhep 0.650 | 0.634 0.558 0.470 0.335 0.287 0.373 0.494 0.467 0.094
4mhep 0.609 | 0.577 0.508 0.413 0.274 0.225 0.337 0.421 0.424 0.077
3ehxa 0.641 | 0.617 0.543 0.447 0.309 0.257 0.358 0.464 0.461 0.082
3mhep 0.531 | 0.496 0.438 0.348 0.228 0.181 0.299 0.355 0.419 0.057
noct 0.824 | 0.846 0.749 0.699 0.513 0.483 0.497 0.697 0.405 0.156
pce 0.417 | 0.393 0.342 0.319 0.230 0.203 0.289 0.330 0.173 0.044
12dmcyhxa (c) 0.389 | 0.342 0.383 0.290 0.158 0.122 0.262 0.220 0.086 0.140
ecyhxa 0.772 | 0.754 0.709 0.659 0.488 0.461 0.501 0.643 0.350 0.169
35dmhep 0.849 | 0.867 0.808 0.703 0.518 0.425 0.511 0.708 0.602 0.140
ebenz 0.778 | 0.750 0.745 0.707 0.556 0.509 0.543 0.676 0.380 0.183
23dmhep 0.720 | 0.696 0.687 0.609 0.444 0.393 0.461 0.578 0.404 0.141
m/pxy 0.778 | 0.751 0.746 0.708 0.551 0.499 0.528 0.671 0.364 0.183
34dmhep 0.227 | 0.220 0.250 0.227 0.165 0.134 0.211 0.188 0.102 0.138
2moct 0.838 | 0.855 0.795 0.711 0.530 0.445 0.511 0.712 0.509 0.172
3moct 0.843 | 0.844 0.786 0.725 0.545 0.487 0.525 0.716 0.461 0.175
styr 0.664 | 0.652 0.619 0.603 0.470 0.436 0.469 0.585 0.334 0.159
33depna 0.059 | 0.066 0.051 0.041 0.032 0.015 0.023 0.045 0.147 -0.006
oxyl 0.847 | 0.829 0.795 0.730 0.556 0.499 0.535 0.706 0.410 0.182
nnon 0.766 | 0.744 0.718 0.646 0.481 0.435 0.480 0.629 0.409 0.158
ispbz 0.819 | 0.780 0.724 0.645 0.461 0.404 0.475 0.620 0.408 0.149
22dmoct 0.315 | 0.297 0.277 0.245 0.176 0.141 0.190 0.227 0.285 0.050
33dmoct 0.169 | 0.208 0.271 0.208 0.253 0.252 0.184 0.322 0.223 0.046
npbz 0.780 | 0.736 0.688 0.615 0.443 0.395 0.461 0.592 0.397 0.128
metol 0.756 | 0.713 0.670 0.597 0.437 0.394 0.447 0.584 0.395 0.123
23dmoct 0.526 | 0.500 0.461 0.420 0.313 0.272 0.325 0.407 0.401 0.079
petol 0.750 | 0.710 0.671 0.596 0.440 0.397 0.449 0.586 0.409 0.122
135tmb 0.739 | 0.694 0.648 0.584 0.432 0.392 0.439 0.573 0.383 0.110
2mnon 0.772 | 0.752 0.705 0.648 0.478 0.421 0.481 0.629 0.424 0.155
3eoct 0.193 | 0.199 0.242 0.201 0.153 0.091 0.179 0.195 0.179 0.087
3mnon 0.752 | 0.730 0.681 0.625 0.467 0.424 0.467 0.612 0.451 0.140
oetol 0.768 | 0.728 0.678 0.607 0.443 0.402 0.451 0.591 0.392 0.123
124tmb 0.721 | 0.679 0.633 0.568 0.422 0.388 0.428 0.563 0.373 0.110
ndec 0.754 | 0.744 0.688 0.643 0.478 0.432 0.471 0.629 0.364 0.145
123tmb 0.720 | 0.674 0.621 0.555 0.406 0.374 0.426 0.551 0.369 0.107
mdeben 0.751 | 0.717 0.664 0.588 0.421 0.366 0.466 0.572 0.405 0.130
pdeben 0.764 | 0.742 0.685 0.627 0.471 0.443 0.487 0.625 0.432 0.138
nundc 0.791 | 0.783 0.708 0.676 0.515 0.467 0.493 0.670 0.367 0.148
naph 0.273 | 0.175 0.233 0.245 0.208 0.185 0.177 0.182 0.133 0.016
1l4dmcyhxa(c&t) 0.791 | 0.773 0.774 0.617 0.427 0.340 0.563 0.598 0.427 0.220
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R benz |33dmp |ccl4 [cyhxa [2mhxa B3dmp 3mhxa 3Jepna t¢e | 1hpte
33dmp 0.246 ! 5 j ! f f ! f
ccl4 0.044 0.020 i : | : | | |
cyhxa 0315 0411 | 0.057 i 3 ; ; 3 ;
2mhxa 0.342 0.946 0.029 0.465 ‘ | i | ,
23dmp 0.321 0.964 0.028 0.440 0.986 i , | :
3mhxa 0.325 0.943 0.029 0.431 0.980 0.987 ! ! !
3epna 0.295 0.898 0.038 0.365 0.931 0.946 0.973 | i
tce 0.356 0.242 0.066 0.160 0.233 0.235 0.219 0.207 :
1lhpte 0.415 0.718 | -0.016 0.392 0.781 0.812 0.795 0.775 | 0.105
224tmp 0.463 0.554 0.078 0.350 0.655 0.672 0.654 0.630 | 0.139 | 0.868
nhep 0.274 0.715 0.183 0.289 0.778 0.776 0.846 0.888 | 0.163 0.617
mcyhx 0.495 0.659 0.220 0.419 0.756 0.754 0.780 0.784 | 0.242 0.751
22dmhxa 0.174 0.402 0.237 0.201 0.522 0.463 0.530 0.578 | 0.119 | 0.349
25dmhxa 0.296 0.530 0.189 0.249 0.627 0.630 0.704 0.781 | 0.134 0.627
234tmp 0.457 0.568 0.015 0.332 0.659 0.686 0.671 0.659 | 0.149 | 0.907
tolu 0.492 0.604 0.152 0.408 0.679 0.685 0.692 0.674 | 0.339 | 0.707
23dmhxa 0.303 0.559 0.115 0.257 0.640 0.657 0.720 0.791 | 0.129 0.686
2mhep 0.290 0.532 0.162 0.260 0.634 0.631 0.716 0.794 | 0.133 | 0.601
4mhep 0.236 0.519 0.130 0.222 0.602 0.609 0.695 0.787 | 0.117 | 0.580
3ehxa 0.271 0.530 0.141 0.246 0.628 0.628 0.713 0.796 | 0.122 0.596
3mhep 0.175 0.475 0.081 0.164 0.550 0.557 0.640 0.732 | 0.091 0.514
noct 0.494 0.601 0.136 0.346 0.697 0.711 0.743 0.758 | 0.196 | 0.799
pce 0.094 0.423 0.057 0.138 0.455 0.470 0.514 0.561 | 0.094 | 0.398
12dmcyhxa (c) 0.141 0.338 0.007 0.087 0.343 0.373 0.366 0.376 | 0.160 0.482
ecyhxa 0.474 0.571 0.064 0.330 0.631 0.655 0.666 0.674 | 0.283 | 0.768
35dmhep 0.537 0.547 0.067 0.369 0.671 0.668 0.669 0.664 | 0.249 | 0.793
ebenz 0.488 0.591 0.103 0.361 0.665 0.675 0.690 0.681 | 0.327 0.705
23dmhep 0.439 0.507 0.043 0.295 0.576 0.595 0.592 0.601 | 0.263 | 0.718
m/pxy 0.482 0.578 0.100 0.355 0.651 0.664 0.678 0.670 | 0.321 | 0.713
34dmhep 0.099 0.222 0.084 0.084 0.236 0.244 0.234 0.241 | 0.170 0.241
2moct 0.502 0.576 0.118 0.362 0.679 0.687 0.697 0.696 | 0.248 | 0.775
3moct 0.520 0.566 0.132 0.366 0.677 0.679 0.691 0.681 | 0.280 | 0.770
styr 0.425 0.527 0.050 0.302 0.589 0.595 0.615 0.621 | 0.271 0.594
33depna 0.052 0.031 0.019 0.022 0.037 0.036 0.034 0.035 | 0.023 | 0.031
oxyl 0.534 0.589 0.094 0.377 0.684 0.695 0.707 0.694 | 0.269 | 0.788
nnon 0.444 0.542 0.121 0.322 0.631 0.639 0.660 0.662 | 0.261 0.706
ispbz 0.464 0.581 0.019 0.318 0.668 0.684 0.707 0.714 | 0.208 0.758
22dmoct 0.215 0.216 0.066 0.106 0.238 0.246 0.247 0.257 | 0.168 0.248
33dmoct 0.140 0.119 0.076 0.384 0.208 0.160 0.196 0.147 | 0.076 | 0.098
npbz 0.419 0.568 0.028 0.294 0.649 0.664 0.694 0.702 | 0.189 0.717
metol 0.399 0.551 0.026 0.307 0.640 0.648 0.684 0.688 | 0.172 | 0.683
23dmoct 0.336 0.364 0.074 0.192 0.426 0.421 0.438 0.449 | 0.215 | 0.423
petol 0.405 0.546 0.031 0.307 0.639 0.644 0.680 0.683 | 0.181 0.674
135tmb 0.408 0.539 0.030 0.295 0.631 0.634 0.672 0.678 | 0.189 | 0.649
2mnon 0.434 0.549 0.129 0.316 0.639 0.646 0.669 0.673 | 0.253 | 0.684
3eoct 0.048 0.171 0.056 0.102 0.193 0.193 0.194 0.209 | 0.077 0.196
3mnon 0.439 0.527 0.144 0.295 0.628 0.624 0.652 0.658 | 0.250 | 0.641
oetol 0.413 0.555 0.040 0.307 0.645 0.654 0.690 0.694 | 0.182 | 0.690
124tmb 0.385 0.528 0.045 0.299 0.618 0.621 0.663 0.667 | 0.163 0.638
ndec 0.407 0.552 0.156 0.307 0.643 0.648 0.681 0.688 | 0.208 | 0.676
123tmb 0.379 0.530 0.049 0.290 0.619 0.621 0.663 0.668 | 0.161 | 0.627
mdeben 0.393 0.571 0.035 0.290 0.648 0.658 0.687 0.696 | 0.173 0.692
pdeben 0.461 0.548 0.086 0.311 0.652 0.647 0.678 0.676 | 0.195 | 0.664
nundc 0.445 0.572 0.128 0.333 0.670 0.675 0.712 0.717 | 0.217 | 0.699
naph 0.665 0.055 | -0.064 0.100 0.109 0.086 0.069 0.059 | 0.318 0.122
1l4dmcyhxa(c&t) 0.415 0.661 | -0.006 0.381 0.712 0.741 0.726 0.729 | 0.225 0.853
R 224tmp | nhep |[mcyhx [22dmhxa  P5dmhxa  234tmp tplu  2Bd mhxa | 2mhep
nhep 0.525 ! } ! ! ! ! }
mcyhx 0.735 | 0.837 , , , , |
22dmhxa 0.319 | 0.725 0.621 ' E E E 3
25dmhxa 0.601 | 0.917 0.807 0.718 ' ! ! !
234tmp 0.967 | 0.528 0.704 0.311 0.620 | | |
tolu 0.730 | 0.614 | 0.781 0.452 0.606 0.715 i |
23dmhxa 0.654 | 0.875 0.785 0.664 0.938 0.686 | 0.627 |
2mhep 0.549 | 0.931 0.805 0.740 0.973 0.568 | 0.597 0.933
4mhep 0.508 | 0.912 0.749 0.713 0.965 0.543 | 0.551 0.932 0.982
3ehxa 0.539 | 0.923 0.778 0.734 0.968 0.565 | 0.577 0.933 0.993
3mhep 0.420 | 0.851 0.664 0.680 0.895 0.464 | 0.462 0.860 0.924
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R 224tmp | nhep |[mcyhx [22dmhxa PpS5dmhxa  234tmp  tolu 2 mhxa | 2mhep
noct 0.774 | 0.777 0.888 0.551 0.791 0.778 | 0.778 0.811 0.795
pce 0.362 | 0.587 0.501 0.529 0.544 0.357 | 0.487 0.544 0.582
12dmcyhxa (c) 0.403 | 0.288 0.355 0.155 0.307 0.451 | 0.420 0.333 0.284
ecyhxa 0.708 | 0.621 0.780 0.411 0.642 0.740 | 0.749 0.656 0.630
35dmhep 0.818 | 0.579 0.791 0.435 0.642 0.817 | 0.754 0.646 0.629
ebenz 0.706 | 0.627 0.749 0.492 0.618 0.712 | 0.872 0.660 0.616
23dmhep 0.661 | 0.511 0.674 0.368 0.551 0.694 | 0.683 0.583 0.544
m/pxy 0.717 | 0.613 0.741 0.464 0.608 0.723 | 0.869 0.654 0.603
34dmhep 0.250 | 0.219 0.292 0.168 0.216 0.234 | 0.274 0.209 0.212
2moct 0.815 | 0.639 0.836 0.460 0.678 0.800 | 0.810 0.690 0.669
3moct 0.800 | 0.638 0.824 0.481 0.664 0.786 | 0.816 0.673 0.656
styr 0.578 | 0.597 0.678 0.482 0.570 0.580 | 0.762 0.593 0.578
33depna 0.045 | 0.023 0.050 0.014 0.034 0.048 | 0.054 0.027 0.036
oxyl 0.798 | 0.626 0.774 0.456 0.642 0.809 | 0.874 0.688 0.629
nnon 0.691 | 0.620 0.762 0.475 0.635 0.698 | 0.791 0.660 0.643
ispbz 0.737 | 0.646 0.744 0.464 0.663 0.765 | 0.783 0.715 0.665
22dmoct 0.251 | 0.222 0.310 0.163 0.244 0.259 | 0.327 0.235 0.242
33dmoct 0.108 | 0.187 0.222 0.197 0.136 0.072 | 0.303 0.123 0.177
npbz 0.684 | 0.651 0.714 0.478 0.659 0.712 | 0.775 0.701 0.666
metol 0.650 | 0.652 0.695 0.499 0.650 0.673 | 0.758 0.690 0.664
23dmoct 0.422 | 0.421 0.517 0.349 0.435 0.431 | 0.514 0.433 0.442
petol 0.644 | 0.650 0.695 0.511 0.650 0.666 | 0.757 0.686 0.665
135tmb 0.627 | 0.656 0.690 0.512 0.649 0.646 | 0.741 0.685 0.667
2mnon 0.700 | 0.639 0.768 0.497 0.651 0.693 | 0.784 0.671 0.657
3eoct 0.217 | 0.218 0.284 0.208 0.223 0.194 | 0.271 0.220 0.230
3mnon 0.652 | 0.640 0.755 0.530 0.647 0.641 | 0.765 0.655 0.660
oetol 0.665 | 0.661 0.713 0.501 0.659 0.686 | 0.772 0.699 0.674
124tmb 0.608 | 0.651 0.678 0.508 0.642 0.626 | 0.733 0.676 0.660
ndec 0.693 | 0.677 0.766 0.529 0.671 0.673 | 0.797 0.695 0.684
123tmb 0.602 | 0.658 0.684 0.534 0.646 0.617 | 0.726 0.675 0.663
mdeben 0.666 | 0.642 0.697 0.496 0.645 0.686 | 0.736 0.671 0.652
pdeben 0.666 | 0.656 0.742 0.554 0.652 0.662 | 0.748 0.674 0.660
nundc 0.719 | 0.708 0.791 0.555 0.697 0.696 | 0.811 0.723 0.716
naph 0.143 | 0.012 0.124 0.047 0.027 0.149 | 0.171 0.037 0.025
1l4dmcyhxa(c&t) 0.789 | 0.593 0.730 0.405 0.653 0.839 | 0.734 0.689 0.632

R 4mhep | 3ehxa |3mhep [noct |pce l2dmcyhxa (c) ecyhxa 3| 5dmhep | ebenz
3ehxa 0.987 ! ! ! !
3mhep 0.932 0.929 | | '
noct 0.755 | 0.776 0.668 I I I
pce 0.583 0.594 0.534 | 0.506 ! !
12dmcyhxa (c) 0.288 0.281 0.235 | 0.442 0.176 |
ecyhxa 0.604 0.614 0.530 | 0.837 0.438 0.654
35dmhep 0.584 0.616 0.513 | 0.808 0.387 0.446 0.809
ebenz 0.581 0.604 0.507 | 0.790 0.573 0.397 0.742 0.730
23dmhep 0.519 0.533 0.477 | 0.743 0.398 0.443 0.806 0.762 0.695
m/pxy 0.568 0.591 0.495 | 0.786 0.553 0.407 0.743 0.730 0.997
34dmhep 0.191 0.200 0.178 | 0.267 0.117 0.324 0.295 0.286 0.230
2moct 0.625 0.652 0.534 | 0.857 0.449 0.458 0.827 0.887 0.794
3moct 0.604 0.636 0.515 | 0.868 0.460 0.498 0.859 0.862 0.821
styr 0.547 0.571 0.471 | 0.688 0.617 0.325 0.663 0.625 0.835
33depna 0.035 0.036 0.058 | 0.035 0.012 -0.011 0.025 0.077 0.057
oxyl 0.590 0.617 0.510 | 0.833 0.527 0.432 0.783 0.788 0.972
nnon 0.605 0.626 0.524 | 0.842 0.476 0.495 0.855 0.818 0.797
ispbz 0.642 0.660 0.561 | 0.810 0.561 0.383 0.757 0.771 0.871
22dmoct 0.233 0.239 0.237 | 0.295 0.170 0.140 0.302 0.360 0.314
33dmoct 0.138 0.158 0.117 | 0.193 0.165 0.036 0.155 0.183 0.257
npbz 0.644 0.664 0.580 | 0.783 0.619 0.360 0.730 0.722 0.899
metol 0.640 0.661 0.578 | 0.761 0.630 0.329 0.695 0.689 0.892
23dmoct 0.422 0.438 0.401 | 0.514 0.323 0.204 0.504 0.557 0.527
petol 0.640 0.662 0.579 | 0.759 0.624 0.320 0.692 0.690 0.890
135tmb 0.642 0.665 0.582 | 0.749 0.640 0.298 0.674 0.669 0.881
2mnon 0.618 0.643 0.539 | 0.814 0.506 0.389 0.777 0.792 0.802
3eoct 0.221 0.222 0.200 | 0.269 0.168 0.179 0.259 0.294 0.244
3mnon 0.618 0.646 0.544 | 0.800 0.523 0.353 0.748 0.772 0.792
oetol 0.647 0.670 0.581 | 0.784 0.626 0.337 0.716 0.708 0.896
124tmb 0.634 0.656 0.574 | 0.740 0.636 0.300 0.665 0.650 0.877
ndec 0.644 0.672 0.562 | 0.821 0.603 0.354 0.745 0.739 0.834
123tmb 0.637 0.659 0.572 | 0.742 0.642 0.307 0.670 0.650 0.867




330 Anexo Il
R 4mhep | 3ehxa |3mhep [noct pce L2dmcyhxa () dcyhxa 3| 5dmhep | ebenz
mdeben 0.628 0.650 0.572 | 0.760 0.588 0.360 0.725 0.715 0.837
pdeben 0.622 0.650 0.543 | 0.777 0.546 0.309 0.689 0.716 0.835
nundc 0.674 0.705 0.590 | 0.844 0.633 0.318 0.750 0.755 0.856
naph 0.003 0.017 -0.016 | 0.134 | -0.019 0.057 0.161 0.214 0.155
14dmcyhxa(c&t) 0.619 0.627 0.553 | 0.798 0.405 0.701 0.884 0.828 0.710
R ebenz | 23dmhep |m/pxy [34dmhep Pmoct 3moct styr  3Bde pna | oxyl |nnon
23dmhep 0.695 | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ | | |
m/pxy 0.997 0.695 ! : ! ! : | | |
34dmhep 0.230 0.252 0.237 | | : : | | |
2moct 0.794 0.779 | 0.792 0.310 : i 5 } } }
3moct 0.821 0.793 0.818 0.313 0.919 | \ | | |
styr 0.835 0.592 0.827 0.195 0.677 0.710 | | i i
33depna 0.057 0.107 0.057 -0.007 0.090 0.074 | 0.028 ! !
oxyl 0.972 0.728 0.977 0.248 0.834 0.857 | 0.811 0.057 | |
nnon 0.797 0.809 0.791 0.323 0.894 0.922 | 0.689 0.077 | 0.817
ispbz 0.871 0.698 0.873 0.214 0.805 0.809 | 0.766 0.067 | 0.899 | 0.802
22dmoct 0.314 0.410 0.311 0.223 0.397 0.374 | 0.251 0.729 | 0.312 | 0.399
33dmoct 0.257 0.188 0.245 0.079 0.233 0.241 | 0.192 0.185 | 0.248 | 0.289
npbz 0.899 0.681 0.901 0.198 0.762 0.782 | 0.790 0.053 | 0.913 | 0.781
metol 0.892 0.647 0.893 0.190 0.731 0.757 | 0.783 0.046 | 0.901 | 0.757
23dmoct 0.527 0.542 0.520 0.273 0.599 0.581 | 0.458 0.605 | 0.530 | 0.615
petol 0.890 0.649 0.890 0.178 0.733 0.762 | 0.785 0.058 | 0.896 | 0.763
135tmb 0.881 0.624 0.881 0.176 0.709 0.739 | 0.784 0.050 | 0.884 | 0.735
2mnon 0.802 0.742 0.796 0.311 0.875 0.895 | 0.696 0.187 | 0.818 | 0.921
3eoct 0.244 0.295 0.243 0.217 0.342 0.345 | 0.210 0.355 | 0.234 | 0.410
3mnon 0.792 0.737 0.783 0.300 0.855 0.884 | 0.699 0.220 | 0.800 | 0.922
oetol 0.896 0.666 0.897 0.196 0.757 0.787 | 0.791 0.048 | 0.908 | 0.794
124tmb 0.877 0.612 0.877 0.173 0.694 0.728 | 0.778 0.041 | 0.880 | 0.731
ndec 0.834 0.696 0.827 0.268 0.828 0.859 | 0.736 0.067 | 0.840 | 0.892
123tmb 0.867 0.611 0.864 0.187 0.699 0.734 | 0.785 0.034 | 0.867 | 0.738
mdeben 0.837 0.681 0.836 0.226 0.753 0.768 | 0.750 0.027 | 0.854 | 0.778
pdeben 0.835 0.635 0.827 0.219 0.766 0.790 | 0.749 0.031 | 0.845 | 0.768
nundc 0.856 0.698 0.850 0.241 0.833 0.864 | 0.782 0.036 | 0.868 | 0.879
naph 0.155 0.203 0.155 0.069 0.156 0.190 | 0.148 0.005 | 0.158 | 0.163
1l4dmcyhxa(c&t) 0.710 0.787 0.716 0.329 0.816 0.810 | 0.595 0.047 | 0.775 | 0.784
R ispbz | 22dmoct [33dmoct hpbz metol 2J3dmoct petol 13  5tmb | 2mnon |3eoct
22dmoct 0.320 | | | | | | | |
33dmoct 0.196 0.255 i | i | : : :
npbz 0.936 0.301 0.213 ! ! ! ! ! !
metol 0.920 0.278 0.257 | 0.989 : | ‘ ‘ ‘
23dmoct 0.551 0.891 0.284 | 0536 | 0.516 ! ! ! !
petol 0.915 0.289 0.262 | 0.982 | 0.986 0.526 i ' '
135tmb 0.909 0.275 0.251 | 0.981 | 0.991 0.517 | 0.988 ! 5
2mnon 0.809 0.518 0.278 | 0.794 | 0.774 0.716 | 0.778 0.762 !
3eoct 0.254 0.392 0.135 | 0.231 | 0.215 0.419 | 0.227 0.208 0.390
3mnon 0.796 0.547 0.286 | 0.792 | 0.776 0.754 | 0.786 0.770 0.937 | 0.410
oetol 0.928 0.290 0.256 | 0.988 | 0.992 0.532 | 0.989 0.988 0.806 | 0.237
124tmb 0.901 0.256 0.267 | 0.979 | 0.993 0.495 | 0.987 0.994 0.751 | 0.206
ndec 0.822 0.368 0.284 | 0.832 | 0.824 0.600 | 0.829 0.816 0.896 | 0.343
123tmb 0.889 0.258 0.263 | 0.960 | 0.974 0.503 | 0.967 0.977 0.759 | 0.207
mdeben 0.842 0.275 0.196 | 0.900 | 0.896 0.521 | 0.889 0.886 0.777 | 0.223
pdeben 0.841 0.261 0.241 | 0.856 | 0.857 0.508 | 0.856 0.852 0.792 | 0.219
nundc 0.855 0.307 0.279 | 0.868 | 0.865 0.561 | 0.864 0.859 0.891 | 0.286
naph 0.135 0.091 0.041 | 0.106 | 0.092 0.135 | 0.101 0.113 0.143 | 0.036
1l4dmcyhxa(c&t) 0.742 0.315 0.269 | 0.708 | 0.670 0.478 | 0.666 0.637 0.718 | 0.285
R 3mnon |oetol [124tmb  |ndec  [123tmb  fndeben ddeben nlind ¢ | naph
oetol 0.809 : i I I | | |
124tmb 0.759 | 0.990 ! ! ! ! ! !
ndec 0.905 0.851 0.813 ' ‘ i i i
123tmb 0.769 | 0.974 0.984 | 0.814 : : : !
mdeben 0.780 0.904 0.892 0.809 0.911 i " :
pdeben 0.788 | 0.869 0.856 | 0.810 0.879 0.843 ; i
nundc 0.894 0.889 0.857 0.938 0.864 0.860 0.860 |
naph 0.157 0.101 0.083 0.117 0.081 0.096 0.136 0.137
14dmcyhxa(c&t) 0.680 0.682 0.628 0.679 0.623 0.702 0.644 0.680 0.145
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Tabla 111.3b. Matriz de correlaciéon de los COV medi

los COV: tabla 3.2).

dos en aire interior. (Abreviaturas de

R lpnte |[npnta [2mpna |nhexa |mcpna  benz dyhxa 2mhxa 28 dmp |3mhxa
npnta 0.147 ! ! : ! ! !
2mpna 0.535 0.275 : ' ' ' ' ' '
nhexa 0.410 | 0337 | 0.923 ! 5 5 5 5 5
mcpna 0.490 0.241 0.880 0.905 ' i i i i
benz 0.558 0.115 0.729 0.633 0.678 , | ‘ ‘
cyhxa 0.393 -0.003 0.462 0.397 0.491 0.544 ' ' '
2mhxa 0.060 | -0.022 0.065 -0.043 0.017 -0.008 0.137 i ,
23dmp 0.014 -0.026 0.044 -0.059 -0.016 -0.055 0.118 0.974 :
3mhxa -0.047 -0.059 -0.028 -0.120 -0.091 -0.111 0.059 0.970 0.974
1lhpte+224tmp 0.490 0.152 0.638 0.569 0.718 0.599 0.386 -0.049 -0.108 -0.201
Nhep -0.092 -0.086 -0.066 -0.140 -0.120 -0.138 0.052 0.924 0.924 0.978
mcyhx -0.114 | -0.085 -0.080 -0.148 -0.137 -0.159 0.043 0.914 0.925 0.976
234tmp 0.150 | -0.044 0.239 0.124 0.237 0.120 0.215 0.897 0.875 0.868
tolu 0.185 -0.016 0.130 0.102 0.266 0.166 0.103 0.079 0.046 -0.013
2mhep -0.117 -0.086 -0.088 -0.161 -0.149 -0.164 0.032 0.901 0.898 0.965
3ehxa+3mhep -0.093 -0.088 -0.073 -0.142 -0.117 -0.152 0.034 0.876 0.876 0.932
noct -0.111 -0.105 -0.085 -0.170 -0.132 -0.168 0.042 0.863 0.892 0.901
pce 0.191 -0.005 0.378 0.327 0.261 0.149 0.045 0.332 0.321 0.282
ebenz 0.058 -0.035 0.068 0.008 0.066 0.017 0.047 0.143 0.158 0.104
m/pxy 0.087 -0.033 0.093 0.025 0.084 0.045 0.059 0.145 0.160 0.101
styr 0.283 -0.027 0.209 0.182 0.143 0.338 0.099 -0.047 -0.091 -0.094
oxyl 0.099 -0.040 0.091 0.020 0.107 0.064 0.096 0.114 0.116 0.060
nnon -0.059 -0.069 -0.080 -0.136 -0.093 -0.141 | -0.033 0.245 0.277 0.233
npbz 0.086 -0.018 0.004 -0.050 -0.006 0.010 0.028 0.162 0.178 0.124
metol 0.199 -0.056 0.085 0.035 0.098 0.122 0.161 0.042 0.042 -0.030
petol 0.068 -0.089 0.032 0.011 0.094 0.034 0.147 0.120 0.122 0.060
135tmb 0.110 -0.078 0.053 0.037 0.137 0.088 0.175 0.119 0.110 0.045
oetol 0.037 -0.112 -0.046 -0.082 -0.010 -0.016 0.129 0.154 0.159 0.102
124tmb 0.166 -0.088 0.155 0.189 0.297 0.243 0.293 0.056 -0.001 -0.055
ndec -0.034 -0.065 -0.072 -0.133 -0.087 -0.127 -0.022 0.189 0.221 0.178
R ;gz::rp nhep mcyhx |234tmp  |tolu Pmhep g;hhxsg noct pce ebenz
nhep -0.259 ! ! ! ! ! ! !
mcyhx -0.282 0.990 : : : : | | |
234tmp 0.189 | 0.846 | 0.834 I i i i i i
tolu 0.386 | -0.072 | -0.090 0.112 X , , , ,
2mhep -0.283 | 0.991 | 0.986 | 0.825 | -0.088 : ; ; ;
3ehxa+3mhep -0.256 0.953 0.947 0.806 | -0.076 0.951 : : :
noct -0.192 0.881 0.878 0.792 0.066 0.872 0.843 ' '
pce 0.285 0.239 0.213 0.359 0.036 0.218 0.224 0.224 |
ebenz 0.197 0.017 0.013 0.125 0.531 0.016 0.018 0.372 | 0.182
m/pxy 0.217 0.011 0.006 0.128 0.560 0.009 0.011 0.356 | 0.204 0.996
styr 0.163 | -0.117 | -0.141 -0.054 | -0.005 -0.121 -0.128 | -0.160 | 0.303 0.030
oxyl 0.271 | -0.022 | -0.033 0.114 0.617 -0.022 -0.020 0.313 | 0.173 0.976
nnon 0.018 0.147 0.153 0.201 0.324 0.141 0.144 0.511 | 0.111 0.927
npbz 0.075 0.032 0.033 0.089 0.416 0.023 0.024 0.335 | 0.180 0.829
metol 0.243 | -0.107 | -0.130 -0.005 0.589 -0.134 -0.132 0.092 | 0.267 0.668
petol 0.228 | -0.017 -0.032 0.102 0.553 -0.041 -0.024 0.295 | 0.185 0.858
135tmb 0.273 | -0.029 | -0.051 0.106 0.593 -0.061 -0.047 0.253 | 0.164 0.789
oetol 0.129 0.024 0.010 0.098 0.546 0.006 0.010 0.323 | 0.131 0.860
124tmb 0.401 -0.085 -0.127 0.098 0.542 -0.135 -0.113 0.005 | 0.140 0.323
ndec 0.051 | 0.097 | 0.099 0.145 | 0.402 | 0.093 0.094 | 0.447 | 0.128 | 0.936
R m/pxy | styr [oxyl lhnon  nhpbz hetol  petol  135tmb odto | 1 124tmb
styr 0.056 | | : | : : | :
oxyl 0.979 | 0.064 i i 3 i i 3 i
nnon 0.910 -0.024 0.869 X | i i | ‘
npbz 0.836 | 0.130 | 0.796 | 0.797 | : : | |
metol 0.698 0.222 0.698 0.528 0.753 , 1 ! 1
petol 0.858 0.071 0.858 0.795 0.828 0.805 ' 3 E
135tmb 0.792 0.079 0.810 0.716 0.777 0.812 0.966 ! !
oetol 0.865 0.131 0.863 0.807 0.819 0.811 0.930 0.905 .
124tmb 0.331 0.094 0.387 0.198 0.334 0.629 0.663 0.763 0.597
ndec 0.925 -0.007 0.905 0.972 0.801 0.578 0.817 0.750 0.834 0.228
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