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1. Acronimos

e ADN Acido desoxirribonucleico

e APCI lonizacién quimica a presion atmosférica

e APPI Fotoionizacién a presion atmosférica

e BTEX Benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos

e CAR Carboxen

e COVs Compuestos organicos volatiles

e CW Carbowax

e DART-MS Espectrometria de masas de andlisis directo en
tiempo real

e DVB Divinilbenceno

e EI lonizacion electronica

e ESI lonizacion por electrospray

e FID Detector de ionizacion en llama

e GC Cromatografia de gases

e MRM Seguimiento de reacciones seleccionadas

e MS Espectrometria de Masas

e NIST National Institute of Standards and Technology

e OMS Organizacion Mundial de la Salud

e PA Poliacrilato

e PAHSs Hidrocarburos aromaticos policiclicos

e PCBs Policlorobifenilos

e PDMS Polidimetilsiloxano

e PID Detector de fotoionizacion

e PMo1 Material particulado de 0.1 um

e PMazs Material particulado de 2.5 um

e PMy Material particulado de 10 um

e PPBV Partes por billon (en volumen)

e PPMV Partes por millon (en volumen)

e PPTV Partes por trillon (en volumen)



PRT-MS

SCOVs
SESI
SIFT-MS

SIM
SPME
TEA
VCOVs
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Espectrometria de masas de reaccion de
transferencia de protones

Compuestos organicos semivolatiles

lonizacion secundaria por electropulverizacién
Espectrometria de masas de tubo de flujo de
iones seleccionado

Monitoreo de ion seleccionado

Microextraccion en fase sélida

Trietilamina

Compuestos organicos muy volatiles



Adrian Ramos Pascual

2. Resumen

La presencia de contaminantes en aire interior ha sido menos estudiada que la
contaminacién en exteriores a pesar de que la concentracion de contaminantes en
interiores suele ser mucho mas elevada y de que las personas pasen mas del 80% de su
vida en espacios interiores. Segun la Organizacion Mundial de la Salud, mas de 3.8
millones de personas mueren cada afio a causa de enfermedades atribuibles a la baja
calidad del aire de interior.

Los contaminantes de aire interior incluyen material particulado, contaminantes
bioldgicos, contaminantes quimicos inorganicos (CO;, CO, NOy SOx...) y
contaminantes quimicos organicos (compuestos organicos muy volatiles, compuestos
organicos volatiles y compuestos organicos semivolatiles).

La propuesta de metodologias analiticas para la determinacion de compuestos organicos
volatiles en aire es un campo en auge dentro del area de la Quimica Analitica. Estos
compuestos se encuentran en concentraciones muy bajas en las muestras de aire interior,
por lo que la sensibilidad y selectividad son dos parametros fundamentales en su
determinacion. En general, estas metodologias analiticas se basan en técnicas de
microextraccion, cromatografia de gases y espectrometria de masas.

Todos los métodos de determinacion de compuestos organicos volatiles incluyen una
etapa inicial en la que se llevan a cabo microextracciones en fase solida. Para ello se
emplean fibras de polidimetilsiloxano (para la extraccion general de compuestos
organicos de volatilidad media y baja) o fibras de microextraccion mas especificas
como las fibras de carbowax/divinilbenceno (adecuadas para los analitos mas polares),
fibras de polidimetilsiloxano/divinilbenceno (utilizadas para la extraccion de
compuestos de polaridad media y con bajo peso molecular) o fibras de
carboxen/polidimetilsiloxano (muy eficaces en la extraccién de compuestos organicos
muy volatiles de bajo peso molecular).

La siguiente fase de la metodologia tiene el objetivo de separar los compuestos
organicos volatiles retenidos en la fibra de microextraccion. Para ello se emplea la
cromatografia de gases ya que permite alcanzar limites de deteccidbn muy bajos
especialmente si se acopla a espectrometria de masas.

La etapa de separacion habitualmente comienza con una extraccién con solventes o con
desorcion térmica. Suele elegirse la segunda opcién debido a la mayor sensibilidad que
proporciona y a que es compatible con la mayoria de compuestos organicos volatiles.

En general, este proceso cromatografico se lleva a cabo en columnas capilares de
caracter apolar con una fase estacionaria 100% polidimetilsiloxano como BP-1 o DB-1
y empleando gases inertes (principalmente He, N2 o H2) como fase mévil.
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La Gltima etapa de la metodologia se centra en la deteccion de los compuestos organicos
volatiles. Esta deteccion puede llevarse a cabo empleando detectores de fotoionizacion
(empleado principalmente para analitos que presentan anillos aromaticos o grupos
funcionales carbonilo), detectores de ionizacién en llama (adecuado para analisis de
compuestos organicos volatiles que se encuentran en concentraciones relativamente
altas) o detectores de 6xidos metalicos especificos para determinados contaminantes
como etanol, acetona o formaldehido.

Sin embargo, la técnica de deteccion por excelencia en el analisis de compuestos
orgénicos volatiles es la espectrometria de masas, debido a la elevada sensibilidad y
selectividad que proporciona.

Entre las fuentes de ionizacion mas empleadas en este tipo de analisis se encuentra la
ionizacion por electrospray o la ionizacion electrénica. Sin embargo, en los Gltimos
afios se han aplicado otras estrategias basadas en espectrometria de masas de inyeccion
directa que mejora notablemente la selectividad del estudio.

Respecto a los analizadores de masas, lo mas habitual es el uso del seguimiento de
reacciones seleccionadas empleando analizadores de triple cuadrupolo debido a la
elevada selectividad y sensibilidad que proporciona. En algunos estudios se han
empleado otros analizadores de masas como el tiempo de vuelo.

En el presente estudio se ha desarrollado una metodologia analitica basada en SPME-
GC-MS para la deteccion de compuestos organicos volatiles en aire la cual ha sido
aplicada a varios espacios interiores. De este modo se detectaron compuestos organicos
volatiles como heptano, tolueno y etilbenceno en una sala de estudio; n-hexano, acetona
y alcohol bencilico en un laboratorio; D-limoneno, etanol y nonanal en un domicilio
particular; &cido acético y acido pentanoico en un bar; benzaldehido, acetofenona y
nitrobenceno en un edificio recién reformado; y etanol, estireno en un aula.

El estudio también se realiz6 en otros lugares como una sala de profesores y un
laboratorio de la Universidad de Valladolid donde no se detectaron contaminantes en
aire, por lo que se intuye que estos espacios no presentaban contaminacion elevada por
COVs en aire. Los bajos niveles de contaminacion podrian deberse a la exhaustiva
ventilacion de espacios cerrados durante la situacion de pandemia por COVID-19.

Tras la realizacion del estudio se pudo concluir que los COVs se encuentran en la
mayoria de espacios interiores que ocupamos a diario, lo cual supone un riesgo para la
salud. Ademas, se trata de compuestos muy estables, que pueden llegar a permanecer
meses en el ambiente, por lo que es de gran importancia mantener una buena ventilacién
en los espacios cerrados para evitar la acumulacion de este tipo de contaminantes en
aire.
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3. Introduccidn

El modo de vida de la sociedad ha cambiado drasticamente en las Ultimas décadas,
haciendo que las personas pasen mas del 80% de su tiempo en espacios interiores como
oficinas, aulas o casas particulares, por lo que la calidad del aire de interior es un tema
de gran preocupacion en la actualidad por sus implicaciones en la salud de las personas.
La presencia de contaminantes ambientales pueden afectar gravemente a la salud,
pudiendo ocasionar a largo plazo problemas en el sistema respiratorio (enfermedad
pulmonar obstructiva y cancer de pulmon) y el sistema cardiovascular (enfermedad
isquémica del corazon). Segln la Organizaciobn Mundial de la Salud (OMS), la
contaminacién de aire de interior es responsable de 3.8 millones de muertes anuales en
el mundo [1][2][3].

En la década de 1980 se observé que las personas que permanecian largos periodos de
tiempo en espacios cerrados desarrollaban una serie de sintomas inespecificos que
fueron recogidos bajo el término “sindrome del edificio enfermo” por la OMS.
Actualmente, se considera que el sindrome del edificio enfermo se debe a la presencia
de distintos compuestos quimicos de diversa procedencia, asi como a niveles de
temperatura y humedad poco salubres (ilustracion 1) que pueden provocar sintomas
como dolor de cabeza, fatiga, irritacion de ojos, nariz y garganta y piel seca con
picazon. Un estudio realizado por el Instituto Nacional de Seguridad y Salud
Ocupacional en 1988 determind que una ventilacion inadecuada es el principal
contribuyente a los problemas relacionados con el sindrome del edificio enfermo [4][5].

lustracion 1: Principales fuentes de contaminacion que provocan el sindrome del
edificio enfermo

Outdoor Air Pollutants
Molds & Bacteria

Chemicals Released from
Modern Bullding &
Furnishing Materials
Chemicals from
Cleaning Products

Cumbustion Gases

from Fireplaces & Clgaretlo Smoke contains

Chemical Fumes from |
Paints & Solvents =

Carbon Monoxide Fumes
from attached garage

Gases Including Radon
seeping through foundation=—"

Los sintomas derivados del “sindrome del edificio enfermo” no ponen en peligro la vida
de las personas, pero pueden suponer serias molestias en los pacientes y, en
consecuencia, pueden provocar pérdida de tiempo de trabajo y reduccion de la
productividad. Se ha comprobado que las empresas en las que aparece el sindrome del
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edificio enfermo experimentan una reduccién de la productividad de sus trabajadores de
hasta el 20%, ademéas de la necesidad de aumentar la frecuencia en la rotacion del
personal. Estas consecuencias, junto con la necesidad de trabajos de reparacién como la
renovacion de los sistemas de ventilacién, suponen un gran impacto econémico
negativo en muchas empresas [6].

A grandes rasgos, se pueden distinguir 3 grandes familias de contaminantes de interior:

e Material particulado: Incluye particulas sélidas o liquidas presentes en el aire
y que pueden depositarse en el sistema respiratorio tras ser inhaladas. Las
particulas de menor tamafio suponen un mayor riesgo para la salud debido a que
pueden alcanzar zonas mas profundas de los pulmones, como los bronquiolos o
los alveolos. Por este motivo, con frecuencia se realizan mediciones de las
particulas del orden de 10 um (material particulado grueso; PMio) y de 2.5 um
(particulas finas; PM.;s). Las particulas con un tamafio aproximado de 0.1 um
(particulas ultrafinas; PMo.1) no suelen ser medidas, a pesar de que también
suelen encontrarse en lugares cerrados [1][7].

Un ejemplo de contaminacion por material particulado es el amianto, el cual ha
sido empleado en construccion durante décadas debido a su elevada resistencia y
baja conductividad térmica. Se ha comprobado que la exposicion a las fibras que
se desprenden al manipular este material puede provocar cancer de pulmon,
mesotelioma y fibrosis pulmonar [8].

e Contaminantes bioldgicos: Se trata de alérgenos procedentes de mascotas,
insectos, acaros, plantas, hongos y de las personas. Los alérgenos de interior se
originan principalmente en los acaros del polvo, las mascotas con pelo, mohos,
plantas y roedores [9].

e Contaminantes quimicos: En este grupo se encuentran todos los compuestos
guimicos, organicos e inorganicos, que pueden estar presentes en el aire de
interior. Hasta el momento se han detectado mas de 400 compuestos diferentes
con concentraciones y propiedades muy variadas [1].

Los contaminantes de aire interior del tipo quimico suponen un grave riesgo debido al
elevado potencial nocivo para la salud, la frecuencia con la que se encuentran y su
variabilidad, que dificulta su eliminacion. La exposicion a este tipo de compuestos
quimicos puede producir efectos dafiinos en nuestro organismo de forma irreversible,
incluso cuando se encuentran en concentraciones muy bajas y el tiempo de exposicion
es corto. Ademas, estas dolencias pueden aparecer de forma inmediata tras la exposicién
o surgir a lo largo de los afios [10].



Adrian Ramos Pascual

3.1.Clasificacién de los contaminantes quimicos en aire de interior

Los contaminantes quimicos que podemos encontrar en aire de interior se pueden
clasificar en dos grandes familias en funcion de su carécter organico o inorganico.

3.1.1 Contaminantes quimicos inorganicos

e Dioxido de carbono (COy)

La concentracion de CO- en espacios de aire de interior se utiliza frecuentemente como
indicador del nivel general de contaminacién y la necesidad de ventilacién de espacios
cerrados. En general, una concentracion de CO: inferior a 1000 ppmy indica una
ventilacién adecuada, pero en espacios concurridos y con escasa ventilacion, la
concentracion de didxido de carbono puede alcanzar las 5000 ppmy [1][11].

Habitualmente este contaminante se encuentra en concentraciones entre 350 y 2500
ppm en lugares cerrados, pero a partir de 800 ppmy pueden manifestarse sintomas como
hiperventilacion, dolor de cabeza o diaforesis (sudoracion excesiva). La presencia de
CO2 puede suponer un peligro para la vida cuando se superan los 50.000 ppmy debido a
que a partir de esta concentracion el oxigeno es desplazado por el CO. y puede provocar
pérdidas de conocimiento o, en casos extremos, asfixia por desplazamiento [11].

e Monoxido de carbono (CO)
El monoxido de carbono es un gas incoloro e inodoro que se genera en la combustion
incompleta de cualquier hidrocarburo. Las principales fuentes de CO en espacios
interiores son el humo de tabaco, estufas de gas, chimeneas de lefia, motores de
gasolina, etc.[12]

La exposicion a concentraciones elevadas de CO en ambientes interiores es inusual y
tan solo se produce en condiciones concretas en las que se produce un escaso
intercambio de aire y en presencia de una fuente emisora de mondxido de carbono. La
concentracion de este contaminante en aire no suele superar las 30 ppmy en condiciones
normales con una ventilacion adecuada [12].

La exposicion al CO produce diversos efectos en el sistema cardiovascular, respiratorio
y nervioso debido a que el O es desplazado por el CO a causa de su mayor afinidad en
su reaccion con la hemoglobina para producir carboxilhemoglobina. Los problemas de
salud serdn mas graves cuanto mayor sea la cantidad de carboxilhemoglobina que se
produzca, y por tanto, cuanto mayor sea la concentraciébn de CO en el aire que
respiramos y mayor sea el tiempo de exposicion. En la tabla 1 se recogen los sintomas
que aparecen a las distintas concentraciones de carboxilhemoglobina [11]:

10



Adrian Ramos Pascual

Tabla 1: Problemas de salud provocados por distintas concentraciones de
carboxilhemoglobina [11]

Nivel sanguineo de Sintomas
carboxilhemoglobina
> 10% Dolor de cabeza; disminucion de la capacidad de ejercicio;
angina con enfermedad de las arterias coronarias
> 20% Dolor de cabeza palpitante; mareo; deterioro del juicio,
calculo y destreza manual
> 30% Dolor de cabeza intenso; nauseas y vomitos; debilidad:;
letargo
> 40% Taquipnea; taquicardia; obnubilacion; lesion del miocardio
> 50% Insuficiencia respiratoria; coma; convulsiones; muerte

e Oxidos de nitrégeno (NOx)

Existen siete 6xidos de nitrogeno que se pueden encontrar en el aire interior, pero los
mas comunes son el 0xido nitrico y el dioxido de nitrégeno.

El 6xido nitrico (NO) es un gas relativamente inerte generado en combustiones a alta
presion o tras la oxidacion del nitrogeno atmosférico. Generalmente el NO se oxida
rapidamente a NO> debido a los agentes oxidantes atmosféricos como el ozono [11].

El dioxido de nitrogeno (NO3) es el 6xido de nitrogeno mas recurrente en los analisis de
aires de interior. En altas concentraciones es un gas marrén-anaranjado picante e
irritante al gusto y olfato mientras que para concentraciones mas bajas se presenta en
tonos amarillos con un olor similar al de la lejia. Habitualmente se encuentra en
concentraciones entre 25 y 75 ppby en espacios cerrados, aunque puede llegarse a
alcanzar niveles de NO2 de 4 ppmy en presencia de fuentes de este contaminante como
las cocinas de gas [11][13].

Se necesitan concentraciones superiores a 200 ppmy para suponer un peligro inmediato
en la salud; aunque concentraciones entre 50 y 100 ppmy pueden provocar lesiones
pulmonares cronicas. La exposicion a niveles moderados (50 ppmy) puede producir tos,
disnea y dolor en el pecho, pero en concentraciones mas altas (>100 ppm,) comienza a
producirse la degradacion oxidativa de las proteinas de los tejidos y de los lipidos de las
membranas celulares pulmonares que puede producir un edema pulmonar [11][13].

11
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e Didxido de azufre (SO2)

El didxido de azufre es un gas incoloro soluble en agua generado, principalmente, en la
combustion de combustibles fdsiles empleados en calefacciones y vehiculos. Es un
compuesto de baja toxicidad, pero puede ser peligroso en concentraciones altas. Por este
motivo, la OMS recomienda que no se supere una concentracion de SO, de 7.65 ppmy
en ambientes interiores [14].

La exposicion a concentraciones medias de diéxido de azufre provoca irritaciones en la
piel y mucosas de nariz, garganta y pulmones, pero en concentraciones elevadas puede
llevar a la inflamacién del sistema respiratorio, provocando dolor profundo al respirar,
dificultad para respirar o empeorar ataques de asma [14].

e 0Ozono (O3)

El ozono es un gas atmosférico natural caracterizado por su elevado potencial oxidante
pero que puede ser generado por dispositivos como purificadores idnicos de aire,
generadores de ozono, impresoras o fotocopiadoras. A diferencia de otros
contaminantes de aire interior, cuyas concentraciones han disminuido notablemente, las
concentraciones de ozono permanecen estables o incluso aumentando a pesar de los
protocolos establecidos para su control [1][15].

Los efectos adversos sobre la salud humana son provocados por la inhalacion de este
gas o por reacciones adversas al entrar en contacto con la piel. Para proteger la salud
humana, la OMS ha establecido las 50 ppbv como la concentracion de ozono media
méaxima durante 8 horas [1][15].

Concentraciones de Oz entre 80 y 120 ppby pueden provocar irritacion ocular,
alteraciones visuales, dolores de cabeza, mareos, sequedad de boca y garganta, opresion
en el pecho y tos. La exposicion a concentraciones mayores de 0zono se asocia con
dificultad para respirar, irritacion del tracto respiratorio y complicacién de
enfermedades respiratorias como el asma. Ademas, estudios recientes han demostrado
que la exposicion diaria a altos niveles de ozono puede provocar graves dafios en la
estructura del ADN [1].

Ademas, el alto poder oxidante del ozono produce reacciones con otros contaminantes,
especialmente organicos, dando como resultado nuevas especies como contaminantes
secundarios o radicales, que pueden ser incluso mas dafiinos para la salud [16].

12
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3.1.2. Contaminantes quimicos organicos

Existen cientos de compuestos quimicos de carécter organico en los espacios de aire
interior, pero la mayoria se encuentran en concentraciones muy bajas (del orden de
ppm, ppb y ppt). La OMS clasifica estos contaminantes en funcion de su punto de
ebullicién pudiendo distinguir entre compuestos organicos muy volatiles, compuestos
orgénicos volatiles y compuestos organicos semivolatiles [17].

Tabla 2: Clasificacion de los contaminantes quimicos organicos

Punto de ebullicion (°C)

Compuestos organicos muy volatiles 0-100
(VCOVs)
Compuestos organicos volatiles (COVs) 100 - 260
Compuestos organicos semivolatiles 260 - 400
(SCOVs)

e Compuestos organicos muy volatiles (very volatile organic compounds)
(VCOVs)

La norma europea EN 16516 define a los compuestos organicos muy volatiles como
sustancias que eluyen antes que el n-hexano en una columna cromatografica para gases
compuesta por 5% fenil 95% metilpolisiloxano. En general se trata de compuestos con
menos de 6 a&tomos de carbono como el formaldehido, acetaldehido, acroleina, butanal,
pentanal, 2-butanona o isopreno [18].

El formaldehido y acetaldehido son los VCOVs mas comunes. Ambos se generan en la
combustién de compuestos con dobles enlaces terminales y estan presentes en pinturas,
cosméticos, humo del tabaco y algunos suelos. El formaldehido fue uno de los primeros
contaminantes medidos en interiores (a partir de 1950) debido a que era emitido por la
madera contrachapada. Numerosos estudios han demostrado que la exposicion a estos
dos compuestos provoca irritacion de garganta y 0jos, nduseas, dafios en la piel, asma...
[19] [20].

e Compuestos organicos volatiles (volatile organic compounds) (COVs)

Se han identificado 130 compuestos organicos volatiles diferentes en muestras de aire
tomadas en hogares. Los mas abundantes son los alcanos, que representan el 32% de los
COVs, seguido de los hidrocarburos aromaticos (17%), ésteres y alquenos (7%). En
cualquier ambiente interior existe una gran variedad de fuentes de este tipo de
contaminantes entre los que se encuentran las pinturas, adhesivos, materiales de
construccion, materiales de combustion, limpiadores, desinfectantes, ambientadores...

[1] [17].
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A pesar de la concentracion relativamente baja en la que se suelen encontrar estos
contaminantes, la exposicion continuada a COVs puede provocar el sindrome del
edificio enfermo, con sintomas como irritacién en los sistemas sensoriales y en la piel,
dolores de cabeza y malestar general. Ademas se han demostrado otros efectos sobre la
salud relacionados con el cancer de corazon, rifion e higado [17].

e Compuestos organicos semivolatiles (semi-volatile organic compounds)
(SCOVs)

Se trata de moléculas orgéanicas que pueden encontrarse en concentraciones
significativas tanto en fase gaseosa como en fase condensada y que se encuentran Como
ingredientes activos de productos de cuidado personal, limpiadores o pesticidas entre
otros. La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos identifica cientos de
compuestos organicos semivolatiles entre los que se encuentra la nicotina, el bisfenol A
0 la cipermetrina [21].

Estudios toxicoldgicos han demostrado que los compuestos organicos semivolatiles
pueden tener efectos adversos importantes en la salud humana. Los efectos sobre la
salud de un determinado SCOV depende de su naturaleza quimica. Por ejemplo, los
ésteres de acido ftalico, éteres de difenilo polibromados e hidrocarburos aromaticos
policiclicos pueden afectar al sistema respiratorio y reproductivo de los seres humanos.
Ciertos SCOVs pueden actuar como disruptores endocrinos debido a su similitud
estructural con algunas hormonas humanas [21].
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4. Muestreo contaminantes aire de interior

El muestreo de contaminantes de aire interior se puede llevar a cabo de forma activa o
pasiva. En el primer caso, el aire se hace circular por un dispositivo con el objetivo de
que los analitos queden absorbidos en un liquido tras una reaccion quimica, adsorbidos
en la superficie de un material sélido o condensados sobre la pared de un recipiente a
baja temperatura. En el segundo caso, los analitos cercanos al muestreador llegan al
medio de captura (tubos, membranas semipermeables...) mediante procesos de difusion
0 permeacion, por lo que las moléculas de analito se mueven libremente y no se
necesitan dispositivos adicionales como aspiradores. ElI muestreo pasivo permite una
acumulacién continua de los analitos, por lo que es muy empleado para realizar estudios
prolongados sobre la presencia o ausencia de un contaminante en un lugar, pero no
proporciona resultados cuantitativos.

El presente estudio se centrara en el muestreo de contaminantes gaseosos mediante la
adsorcion de los analitos sobre superficies adsorbentes sélidas, concretamente mediante
la modalidad de microextraccion en fase solida (solid phase microextraction o SPME,
por sus siglas en inglés) debido a que los contaminantes de estudio en las muestras de
aire interior se encuentran en concentraciones inferiores a mg/me. Esta modalidad de
extraccion permite:
e Separar los analitos de otras especies interferentes presentes en la muestra.
e Preconcentrar los analitos, mejorando los limites de deteccion y cuantificacion
del analisis

e Adecuar la muestra a los instrumentos empleados posteriormente en el analisis

4.1. Microextraccion en fase sélida de CO»

Una de las formas méas habituales de capturar el CO. presente en ambientes interiores es
el empleo de tubos de adsorcion rellenos de carbén activo como el modelo Carboxieve
S-1l1 comercializado por Sigma Aldrich. La desorcion de los analitos retenidos puede
llevarse a cabo mediante un incremento de temperatura 0 mediante arrastre con un gas
inerte, aunque en muchas ocasiones se combinan ambas estrategias para conseguir una
mejor desorcion [22].

Otra posibilidad de recoger el CO> del aire es el empleo de fibras de polidimetilsiloxano
(PDMS), un polimero de alto peso molecular formado por una cadena principal
inorganica de caracter hidrofobico y cadenas laterales organicas con el que se pueden
alcanzar rendimientos en torno al 90% en la adsorcion del dioxido de carbono.
Habitualmente, las fibras de polidimetilsiloxano son tratadas con agentes entrecruzantes
que permiten modificar la selectividad de la extraccién como se expone en el estudio
realizado por He Zhimin y colaboradores [23]:
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Tabla 3: Selectividad en la extraccion de CO; para distintos agentes entrecruzantes
empleando fibras de polidimetilsiloxano [23]

Agente entrecruzante Selectividad
Aminopropiltrietoxisilano (CeH23NOsSi) 95%
Tetraetil titanato 91%
N-[(3-trimetilsilil)propil] etilendiamina 97.5%
Etil ortosilicato 75.6%
Trietoxivinilsilano 36.5%
Feniltrietoxisilano 25.0%

4.2 Microextraccién en fase sélida de CO

En los ultimos afos se ha desarrollado el estudio de la sorcion del monoxido de carbono
en materiales organometalicos porosos. Dentro de este tipo de materiales existe un
grupo con estructura similar a la de las zeolitas que presentan una mayor estabilidad
térmica y quimica que el resto de materiales organometélicos y, por tanto, son
adecuados para aplicaciones practicas. En concreto, el ZIF-8 ha sido el mas estudiado
de este grupo, comprobando que se consigue una retencion efectiva del mondxido de
carbono y su desorcion se puede llevar a cabo de forma térmica [24][25].

4.3.Microextraccion en fase solida de éxidos de azufre y nitrégeno

La mayoria de las técnicas desarrolladas para el analisis de 6xidos de azufre y nitrégeno
se basan en el empleo de sorbentes impregnados con soluciones acuosas que contienen
sales de hidréxido, bicarbonato o carbonato sodicas o potasicas junto con glicerina o
trietanolamina (TEA) como humectante. En la desorcion se suelen emplear disoluciones
de agentes oxidantes (generalmente H202) que permiten oxidar todos los oxidos de
azufre y nitrégeno hasta SO4* y NOg’, respectivamente [26] [27].

Existen cartuchos comerciales destinados a este tipo de analisis; por ejemplo, Sigma
Aldrich comercializa los cartuchos RAD166 que presentan una matriz de polietileno

microporoso impregnado con trietanolamina.

4.4 Microextraccidon en fase solida de ozono

El muestreo pasivo para 0zono se ha convertido en un método bien desarrollado en los
Gltimos afios. Se han utilizado varios reactivos para la captura de Oz como el 1,2-di(4-
piridil)-etileno, yoduro de potasio, nitritos, compuestos de indigo, 3-metil-2-
benzotiazolinona acetona azina con 2-fenilfenol y p-acetamidofenol. Entre todos estos
reactivos, solo el 1,2-di(4-piridil)-etileno y el nitrito reaccionan de forma especifica con
el ozono mientras que el empleo de los otros reactivos puede presentar interferencias en
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presencia de otros oxidantes atmosféricos como los 6xidos de nitrégeno o el nitrato de
peroxiacilo [28].

Sigma Aldrich comercializa los cartuchos RAD172 constituidos por un tubo de
polietileno microporoso relleno de gel de silice recubierto del reactivo 1,2-di(4-piridil)-

etileno.

4.5 Microextraccion en fase s6lida de compuestos organicos

La microextraccion en fase solida de compuestos organicos es una técnica que incorpora
el muestreo, aislamiento y enriquecimiento en un solo paso. Se basa en la captura de los
analitos sobre una fina fibra recubierta con un polimero liquido o un sorbente sélido,
con una posterior desorcion en una fase movil cromatogréfica directa en el puerto de
inyeccion de un cromatégrafo de liquidos o gases. Cabe mencionar que esta técnica no
requiere de disolventes en la extraccion [29].

4.5.1. Técnicas de calibracion para microextraccion en fase sélida

Los procesos analiticos basados en microextraccion en fase sélida seguido de
cromatografia de gases requieren de una calibracion cuidadosa. Se puede distinguir
entre calibracion cualitativa (la presencia del analito estd relacionado con una
determinada sefial del instrumento de medida) y calibracion cuantitativa (la
concentracion del analito esta relacionado con un valor de respuesta del instrumento).
Por otro lado, estos métodos de calibracion pueden tener un enfoque de equilibrio
(donde el objetivo es alcanzar el equilibrio entre la muestra y la fase extractante) o de
pre-equilibrio (donde la cantidad de analito extraida estara relacionada con el tiempo y
la cuantificacion se puede realizar midiendo el tiempo de exposicion de la fibra). En
general, el proceso de calibracion consiste en la preparacion de mezclas estandar
adecuadas a las que se somete al proceso analitico y se establece la relacion entre la
respuesta final del instrumento con la concentracion de la muestra calibrante. Para que
estas muestras calibrantes gaseosas sean consideradas como mezclas estandar deben
cumplir una serie de requisitos [30] [29]:

- La concentracion de los analitos de interés debe conocerse con una precision
superior a la precision del instrumento o método calibrado.

- La concentracion de los analitos debe ser constante durante mucho tiempo, por
lo que es necesario conocer la estabilidad de los compuestos de estudio. Este
requisito puede suponer un problema cuando se trabaja con sustancias
inestables, reactivas o que presentan volatilidades muy distintas entre si y por
tanto podrian producirse fendmenos de estratificacion.

- Se debe emplear la misma mezcla en todos los experimentos planificados
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- Posibilidad de calcular concentraciones a partir de unidades basicas como la
masa, temperatura o presion.

La preparacion de estas mezclas estdndar suele presentar varias dificultades,
especialmente cuando el estudio se basa en componentes traza (ppmy, ppby) y ultratraza
(pptv, ppav o inferiores). Para la obtencion de mezclas estandar gaseosas en la
calibracion de un método SPME-GC de compuestos organicos volatiles se suelen
emplear métodos dindmicos. Estos meétodos estan basados en el transporte de los
analitos desde un recipiente que contiene el analito en forma sélida o liquida hasta un
gas de dilucion empleando membranas semipermeables de teflon, polietileno o silicona.
Este proceso depende de la dilucion o sorcion de los analitos en la membrana, su
permeacion a través de la membrana y la desorcion o evaporacién de estos compuestos
en la superficie de la membrana que esta en contacto con el gas de dilucién [30] [29].

A continuacién se explicaran las bases del funcionamiento de los métodos mas
importantes que se pueden emplear en la calibracion del proceso SPME junto con las
ventajas y desventajas que presenta cada uno de ellos:

e Calibracion SPME mediante estandar externo

Este meétodo implica el andlisis de wvarias soluciones estandar con distintas
concentraciones empleando las mismas condiciones de extraccion para obtener una
curva de calibracion que permita calcular las concentraciones de los analitos presentes
en las muestras. Este método no requiere preparaciones de muestra complejas, pero el
proceso de muestreo y las condiciones cromatograficas deben ser constantes para las
soluciones estandar y para las muestras.

La calibracién mediante estandar externo es muy empleada en el analisis cuantitativo de
compuestos organicos volatiles en aire [31][32].

e Calibracion de SPME mediante adicién estandar

Consiste en agregar cantidades conocidas del analito o analitos objeto de estudio a la
muestra que inicialmente contiene una cantidad desconocida de analito. Posteriormente
se analiza la mezcla y se obtiene un grafico con las respuestas obtenidas para el analito
obtenido y la concentracion original en la muestra se calcula mediante la extrapolaciéon
del gréafico a la respuesta cero.

La principal ventaja de este método es el bajo efecto matriz en el analisis, pero presenta
una preparacion de muestra, lo cual puede suponer un problema para el andlisis de un
gran namero de muestras. Por lo tanto, este método suele emplearse cuando se tienen
pocas muestras que presentan una composicién compleja y desconocida [18] [31].
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e Calibracién SPME mediante estandar interno

La calibracion mediante estandar interno se basa en la adicién de una concentracion fija
de un compuesto distinto a los analitos a las muestras y a las disoluciones calibrantes.
Este compuesto afiadido debe presentar una buena resolucion y debe presentar un
equilibrio similar al de los analitos. Al analizar las disoluciones calibrantes se construye
un grafico en el que se relaciona el area del pico del analito con el estandar interno y a
partir del cual se podré obtener la concentracion de analito en las muestras.

La estrategia de patron interno permite compensar el efecto matriz y la pérdida de
analitos durante la preparacion de muestra, pero en algunas ocasiones es dificil
encontrar patrones internos adecuados para muestras complejas. En algunos estudios se
han empleado patrones marcados con is6topos y se han obtenido buenos resultados,
pero estos patrones marcados isotopicamente no se comercializan para todos los analitos
de interés [31] [33].

e Calibracion SPME basada en extraccion de equilibrio
La extraccion SPME en equilibrio es un método muy utilizado en el muestreo in-situ y
consiste en exponer la fase de extraccion a la muestra hasta que se alcanza el equilibrio,
el cual se define por la expresion:

Ko VAV
nz—foS CO
K Ve + Vs

Donde n es la cantidad extraida de analito, Co la concentracion inicial de analito en la
muestra, Vsel volumen de la muestra, V¢ el volumen de recubrimiento de la fibra y Krs
el cociente de distribucion de analitos entre ambas fases. En el caso del muestreo de
compuestos organicos volatiles en ambiente interior, el volumen de la muestra es muy
grande, por lo que la expresion anterior se puede simplificar, obteniendo una nueva
ecuacion en la que la cantidad de analito extraido es independiente del volumen de
muestra:
n= K Vs Cy

En este tipo de extracciones la fibra se expone directamente al aire, por lo que se
elimina el paso de muestreo y por tanto se acelera el proceso analitico y se evitan
errores asociados a pérdida de analito debido a descomposiciones o adsorcion en las
paredes del recipiente de muestreo. La concentracidn de los analitos objeto de estudio se
puede determinar a partir de la cantidad de analitos presentes en la fibra en situacién de
equilibrio y conociendo los coeficientes de distribucion de los analitos.

La determinacion de los coeficientes de distribucion entre la fase extractante y la
muestra suele ser un paso crucial en el muestreo de cualquier compuesto organico
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volatil presente en aire. Esta determinacion se puede llevar a cabo de forma
experimental (empleando métodos estaticos o dinamicos desarrollados para cada tipo de
analito y fibra empleada) o de forma tedrica empleando datos fisicoquimicos y
pardmetros cromatogréficos [31] [34].

El objetivo de este trabajo es estudiar los distintos compuestos organicos volatiles que
se pueden encontrar en diversos lugares publicos. Este tipo de muestras de aire
presentan una elevada complejidad debido al gran nimero de sustancias quimicas que
pueden encontrarse. Esta complejidad quimica dificulta enormemente la realizacion de
curvas de calibrado que permitan llevar a cabo un estudio cuantitativo de los
contaminantes. Por este motivo, en este trabajo se decidio realizar un estudio cualitativo
de los compuestos orgénicos volatiles en aire, aunque seria muy interesante continuar
investigando para conseguir curvas de calibrado que permitieran determinar las
concentraciones de los contaminantes encontrados.

4.5.2. Eleccion de la fibra para microextraccion en fase sélida

Una de las primeras investigaciones sobre el empleo de SPME en el analisis de
compuestos organicos en aire se llevo a cabo en 1990 y empleaba fibras de silice
fundida recubierta de poliimida. Sin embargo, en los ultimos afios se ha trabajado con
revestimientos de distinta naturaleza quimica en funcion de las propiedades de los
analitos [35]. En la actualidad, la variedad de revestimientos de fibras disponibles
comercialmente es bastante limitado ya que solo se encuentra una fibra apolar (PDMS),
dos fibras polares (PA y CW/DVB) vy tres fibras de polaridad media (PDMS/DVB,
CAR/PDMS y DVB/CAR/PDMS.

En la siguiente tabla se exponen las fibras mas adecuadas para cada familia de analito y
el tipo de matriz en la que se ha llevado el anélisis:

Tabla 4: Fibras mas adecuadas a cada familia de compuestos organicos [36]

Familia de analito Tipo de fibra (orden Matriz
creciente de eficacia)
Hidrocarburos alifaticos y PDMS, CAR/PDMS Aire atmosfera industrial
aromaticos Aire interior (hogar,

piscina, coche, tren,
laboratorio)

Aire oficina

Aldehidos y cetonas PDMS/DVB, PDMS Aire oficina

Alcoholes PDMS, PDMS/DVB Aire oficina

Fenoles PDMS, CAR/PDMS Aire oficina
Compuestos PDMS, CAR/PDMS Aire interior (hogar,
organoclorados piscina, coche, tren,

laboratorio)

Aire oficina

Compuestos nitrogenados PDMS Aire de oficina
Aminas PDMS, PDMS/DVB Aire oficina
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Hidrocarburos aromaticos PDMS, CAR/PDMS Aire oficina
policiclicos (PAH)
Compuestos CAR/PDMS Atmosfera aire industrial
organosulfurados Aire oficina
Policlorobifenilos (PCB) PDMS Aire oficina
Acidos carboxilicos y PA, PDMS Aire oficina
ésteres
Eteres PDMS/DVB/CAR, Aire oficina
CAR/PDMS
Compuestos PDMS, CW/DVB Aire oficina

organometalicos

A continuacién se describirdn las fibras mas utilizadas en el analisis de compuestos
organicos volatiles.

e Fibras de polidimetilsiloxano

Las fibras de PDMS se han descrito como una buena opcion para la extraccion general
de compuestos organicos volatiles y semivolatiles. Por este motivo son las primeras
fibras a las que se recurre cuando se quiere llevar a cabo un estudio de los
contaminantes organicos presentes en ambientes interiores pero no se conoce cuél es la
fibra de extraccién mas apropiada para un conjunto de analitos.

Actualmente se encuentran disponibles comercialmente fibras de silice con
revestimientos de polidimetilsiloxano de distinto grosor desde los 7 hasta los 100 pm.
Las fibras de PDMS de menor grosor son empleadas para el estudio de compuestos
organicos semivolatiles como los bifenilos policlorados (PCBs) o hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHs) mientras que las fibras de mayor grosor se destinan a la
determinacion de compuestos organicos de volatilidad media como la familia BTEX
(benceno, tolueno, etilbenceno y orto, meta y para-xilenos) [35][37].

e Fibras de carbowax/divinilbenceno (CW/DVB)

Las fibras CW/DVB estan formadas por una mezcla de polietilenglicol liquido
(polimero de polietilenglicol también conocido como carbowax) con particulas sélidas
de divinilbenceno. Las fibras que contienen polietilenglicol presentan una excelente
reproducibilidad entre andlisis y analisis y son altamente selectivas respecto a los
analitos polares, lo que permite una buena separacion de analitos con puntos de
ebullicion similares. Ademas, son térmicamente muy estables, tienen tiempos de
extraccion y desorcion de los analitos cortos y ofrece una excelente recuperacion de los
analitos polares.
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Este tipo de fibras se encuentran disponibles de forma comercial con un espesor de
60 um vy, segun el fabricante, son adecuadas para la toma de muestras de alcoholes y
compuestos organicos polares con pesos moleculares entre 40 y 275 g/mol. Las fibras
de carbowax/divinilbenceno han sido aplicadas para la extraccion de plaguicidas,
BTEX, fenoles, aminas aromaticas, cetonas, aldehidos o terpenos [38] [39] [40].

e Fibras de polidimetilsiolxano/divinilbenceno (PDMS/DVB)

Las fibras PDMS/DVB estan formadas por una mezcla de un polimero sélido poroso de
divinilbenceno disperso en un polimero liquido de polidimetilsiloxano. El recubrimiento
de divinilbenceno presenta un tamafio de poro uniforme, lo cual permite una menor
discriminacion en la adsorcién de compuestos con diferentes pesos moleculares. La
combinacion de estos dos polimeros proporciona una mejor retencién de analitos mas
pequefios que con el polimero de PDMS [29][41].

Se trata de fibras con un caracter semipolar que presentan una elevada eficacia de
extraccion para compuestos entre 2 y 12 atomos de carbono, ya que las moléculas con
un mayor nimero de carbonos se adsorben de un modo muy intenso, por lo que su
desorcion se dificulta. Este tipo de fibras se han aplicado para el estudio de compuestos
organicos volatiles de polaridad media-alta como la acetona, el etanol, isopreno o
terpenos [29][41].

Este tipo de fibras se encuentran disponibles comercialmente con grosores del orden de
65 um.

e Fibras de carboxen/polidimetilsiloxano (CAR/PDMS)

Las fases estacionarias compuestas por carboxen/polidimetilsiloxano han demostrado
ser de gran utilidad en la monitorizacion de aire interior, pero la investigacion hacia
materiales de recubrimiento optimizados aun estd en curso. Estas fibras son
especialmente sensibles para la extraccion de moléculas pequefias, por lo que se
recomienda su uso en el analisis de compuestos con un peso molecular entre 30 y 225
g/mol. Se ha comprobado que son las méas eficaces para el estudio de moléculas
organicas de pequefio tamafio y muy volatiles (VCOV) como el etanol, acetona,
pentano, isopropanol, éter dietilico, tetrahidrofurano o el acetato de metilo ya que
permiten obtener una recuperacion de los analitos proxima al 100%. Los compuestos
retenidos se desorben térmicamente en el inyector del cromatégrafo de gases [42] [43].
Actualmente se encuentran disponibles cartuchos de carboxen/polidimetilsiloxano
comerciales con un grosor de 85 um o 75um.
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5. Separacion de COVs mediante cromatografia de gases

La cromatografia de gases (GC) es la técnica analitica mas importante en la actualidad
para el estudio y determinacién de compuestos organicos con bajos pesos moleculares
en matrices complejas ya que permite separar los analitos de forma eficaz en funcién de
las interacciones que presente con la fase movil y la fase estacionaria. Para conseguir
una separacion eficaz de los analitos se deben tener en cuenta una serie de parametros
entre los que se encuentra el modo de desorcion de los analitos, la eleccion de la fase
estacionaria, la fase mévil y la temperatura a la que tiene lugar el anlisis [44].

5.1.Desorcién de analitos
Como se ha comentado anteriormente, la adsorcion de compuestos orgénicos volatiles
en sorbentes sélidos es una de las técnicas de muestreo mas comunes para el estudio de
COVs en aire en concentraciones muy bajas. Tras la captacion de los analitos en el
sorbente, estos deben ser liberados para su posterior determinacion mediante
cromatografia de gases. En la actualidad, la mayoria de los métodos oficiales de estudio
de compuestos organicos volatiles incluyen dos tipos de desorcion: extraccion con
solventes y desorcion termica.

5.1.1. Extraccion con solventes

En este modo de desorcion los analitos se extraen del adsorbente empleando solventes
de bajo punto de ebullicion como el diclorometano o el disulfuro de carbono, siendo
éste ultimo el mas utilizado debido a su elevada capacidad de solubilizacion para
muchos compuestos organicos volatiles, su rapida elucion en las columnas
cromatograficas mas habituales y por presentar respuestas muy bajas en analizadores
como el detector de ionizacion de llama (FID). Pero se debe tener en cuenta que el CS;
puede ser reactivo en presencia de algunos compuestos como las aminas (por lo que
puede interferir en el analisis de algunos contaminantes) y que el CS; tiene una elevada
respuesta en espectrometria de masas. Ademas, los compuestos mas volatiles podrian
llegar a evaporarse debido a la energia de adsorcion emitida durante el proceso de
desorcion, por lo que es frecuente el empleo de patrones internos para controlar estas
posibles pérdidas de analitos. También se deben considerar las desventajas que implica
el uso de este tipo de solventes como su elevada toxicidad para la salud humana o el
efecto negativo que presenta sobre el medio ambiente [45] [46].

La principal ventaja que presenta la desorcion con solventes es la posibilidad de
aplicacion en el estudio de contaminantes térmicamente labiles y de elevado peso
molecular. Ademas, permite trabajar con flujos y volimenes de muestra mayores que la
desorcion térmica, lo cual reduce el tiempo de analisis. Sin embargo, se debe tener en
cuenta que los analitos estaran diluidos tras su desorcion, por lo que aumenta el limite
de deteccion del método. Esto supone que los analisis de compuestos traza pueden
requerir una reconcentracion adicional mediante la evaporacion del solvente donde
podria producirse la pérdida de los compuestos mas volatiles [45] [46].
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Por otro lado, se debe tener en cuenta que la desorcién mediante solventes no suele ser
adecuada para compuestos de elevada polaridad debido a que presentan interacciones
fuertes con los materiales adsorbentes e incluso adsorciones irreversibles que provocan
bajas o nulas eficacias de desorcion. Este hecho puede agravarse en presencia de otras
especies polares como el vapor de agua [45] [46].

5.1.2. Desorcion térmica
La desorcion térmica es una buena alternativa a la desorcion por disolventes. Se basa en
la liberacion de los analitos retenidos en el sorbente mediante la aplicacion de elevadas
temperaturas provocando su concentracién en el inyector del cromatografo de gases, por
lo que puede ayudar a reducir la anchura de los picos cromatogréaficos. Esta estrategia se
incluye en la mayoria de métodos oficiales para la determinacion de compuestos
organicos volatiles como UNE-EN 14662-1 0 EPA TO-17.

La desorcion térmica es compatible con compuestos polares y apolares que no presenten
degradacion en el rango de temperatura empleado para la desorcion. En general, los
COVs presentan temperaturas de ebullicion inferiores a 250 °C, por lo que las
temperaturas habituales de desorcion suele encontrarse entre 200 y 300 °C [45] [46].

Este modo de desorcion proporciona mayor sensibilidad (ya que la muestra se transfiere
completamente a la columna cromatografica), lo cual permite obtener limites de
deteccién mas bajos respecto a los que se obtendrian en la desorcion con disolventes.
También se evita la presencia de un pico cromatografico correspondiente al disolvente
que puede enmascarar las sefiales de los analitos y al mismo tiempo se evita la pérdida
de analitos al minimizar la manipulacion de la muestra [45] [46].

Uno de los inconvenientes de la desorcion térmica es el consumo de la muestra en un
Unico analisis. Por otro lado, los adsorbentes empleados en desorcion térmica deben
presentar una elevada estabilidad térmica para evitar su degradacion en la que se
emitirian especies que podrian interferir en el analisis [45] [46].

5.2.Eleccién de fase moévil y fase estacionaria

La eleccion de la fase movil y la fase estacionaria adecuadas es uno de los puntos
criticos en la metodologia analitica, ya que la completa separacion de los analitos solo
se podra conseguir si se establece un equilibrio fase movil- fase estacionaria adecuado.
Para optimizar el proceso de separacion se deben tener en cuenta parametros que
influyen en el mecanismo de retencion como la polaridad de la fase estacionaria, la
superficie de contacto entre ambas fases, la accesibilidad de los analitos a los poros de
la fase estacionaria o la longitud y anchura de la columna.
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En los primeros analisis de aire de interior, los compuestos orgéanicos volatiles eran
separados en columnas capilares revestidas con paredes de silicona o en columnas
capilares con capa porosa de alimina para los compuestos de elevada volatilidad. En los
altimos afios se han desarrollado nuevas tecnologias para la separacion de estos
compuestos [47].

Segln la norma 1SO 16000-6 [48], lo m&s comln en cromatografia de gases es el
empleo de columnas capilares de 30 metros de longitud, un didmetro interno entre 0.25
y 0.32 mm y un espesor de fase de 0.25 a 0.5 um. Como fase estacionaria, es habitual el
uso de columnas capilares de caracter apolar (que contienen entre un 5y un 1% de
PDMS) o de polaridad media.

En la actualidad se comercializan columnas de carécter apolar para uso general a base
de silicona con una fase estacionaria 100% PDMS como SPB-1, RTX-1, BP-1, OV-1,
DB-1, CP-Sil 5 CB, RTX-1, AT-1 comercializadas por Agilent. Ademas de estas
columnas, también se encuentran disponibles columnas de baja polaridad disefiadas
especificamente para el estudio de COVs que han sido disefiadas para reducir los
tiempos de analisis y obtener una resolucion optima de estos analitos. Una de las mas
empleadas es DB-VRX la cual se encuentra en los metodos 502.2 y 8260 de la EPA de
EE.UU y es comercializada por Agilent [47][49].

Otro tipo de fases estacionarias interesantes son las columnas quirales basadas en
ciclodextrina para la separacion enantioselectiva de contaminantes de aire de interior.
Principalmente se aplican en el estudio de compuestos organicos derivados del terpeno,
como el D-limoneno y L-limoneno, los cuales se encuentran habitualmente en
productos cosméticos. La importancia de determinar la isomeria Optica de los
contaminantes detectados en ambientes interiores radica en la distinta actividad
biologica que puede presentar cada uno de los enantidmeros [47][49].

Respecto a la fase movil, en la mayoria de los estudios se emplean gases inertes como
He, N2 0 H2 cuya Unica funcion es desplazar los analitos a través de la fase estacionaria
pero sin establecer interacciones quimicas con ellos [47]. Sin embargo, otros estudios
como el realizado por Berezkin y colaboradores [50] utilizan gases o vapores
especificos como fase movil, dando lugar a una “cromatografia de gases acido-base” la
cual se basa en el grado de disociacion que presentan algunos COVs en presencia de
gases de caracter acido (como el CO: acidificado) o basico (como amoniaco), lo cual
conlleva cambios en el tiempo de retencion de los analitos de estudio y permite obtener
mejores resoluciones en el analisis [50].
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6. Técnicas de deteccion de COVs

La mayoria de las metodologias analiticas desarrolladas para la medicion de compuestos
orgéanicos volatiles en aire emplean la espectrometria de masas como técnica de
deteccion. Sin embargo, en algunos estudios se han encontrado distintas estrategias para
esta etapa, como el empleo de detectores de fotoionizacién, detectores de ionizacion de
Ilama o detectores de semiconductores de 6xidos metalicos entre otros.

6.1.Detector de fotoionizacion (PID)
Los detectores de fotoionizacion son capaces de detectar una gran variedad de especies
quimicas siempre que presenten interaccion con la radiacion electromagnética. Por este
motivo, el detector PID es adecuado para el estudio de compuestos organicos volatiles
que presenten anillos aromaticos o grupos funcionales carbonilo que provocan una
elevada deslocalizacion electronica, lo cual les permite absorber radiacion ultravioleta
de forma eficaz [51].

Las principales ventajas de los detectores PID son la elevada selectividad que presenta
(pudiendo llegar a detectar concentraciones de pphby), proporcionan una respuesta en
tiempo real, es poco probable que se desvien con el tiempo (debido a que la medicion se
basa en procesos fisicos) y tiene un coste relativamente bajo [51] [52].

Agbroko y colaboradores [52] desarrollaron una metodologia analitica para la
determinacion de COVs en aire donde se incorporaba un detector PID y demostraron
que este detector podia diferenciar con éxito entre 2-hexanona, isobutileno, propanol, 2-
pentanona, 2-octanona y 2-heptanona.

6.2.Detector de ionizacion en llama (FID)

El detector de ionizacion en llama es un detector de uso comun en el analisis de
compuestos organicos volatiles cuando éstos se encuentran en concentraciones
relativamente altas, como por ejemplo, en el control de las emisiones de hidrocarburos
en una industria. La respuesta generada por este detector depende de la cantidad de
atomos de carbono que presente una molécula, pero aproximadamente, solo una de cada
10.000 moléculas experimenta la reaccion de ionizacion a partir de la cual se llevara a
cabo la deteccidn del contaminante, por lo que este detector presenta una sensibilidad
relativamente baja [53].

Tradicionalmente, los controles de calidad el aire se han llevado a cabo mediante la
medicion continua de compuestos organicos volatiles en aire mediante GC-FID. Una de
las principales ventajas es la ausencia de sefial frente a los gases portadores mas
empleados en cromatografia de gases como el helio, nitrdgeno y argéon o compuestos
mayoritarios del aire como el oxigeno o el agua. Sin embargo, en ocasiones pueden
presentarse problemas de identificacién de algunos contaminantes, por lo que en los
Gltimos afios se ha propuesto la combinacion de GC-FID y GC-MS como técnicas

26



Adridan Ramos Pascual

complementarias para la medicion de COVs en aire en niveles inferiores a ppb [53]
[54].

Blas y colaboradores [54] llevaron a cabo un estudio sobre la presencia de 60 COVs
diferentes en un area urbana de Bilbao empleando GC-FID y GC-MS simultaneamente.
De este modo pretendian comprobar la eficacia de ambas técnicas en la determinacion
de COVs y emplear los resultados obtenidos mediante GC-MS para solucionar
problemas de identificacion, coelucién y cuantificacion que surgen durante el analisis de
algunos COVs mediante GC-FID.

Este tipo de problemas surgieron, por ejemplo, en la deteccion del 2,2,4-trimetilpentano
y 1-hepteno los cuales presentaban un tiempo de retencion muy similar o en el caso de
3-metilheptano y 3-etilhexano que también presentaban fendémenos de coelucion.

En general, ambos métodos proporcionaron respuestas similares para la mayoria de los
compuestos de estudio. Como ejemplo se compara en la figura 1 la sefial generada por
los equipos GC-FID y GC-MS frente a las variaciones en la concentracion de tolueno
que tuvieron lugar en la ciudad de Bilbao entre octubre de 2007 y febrero de 2008.

llustracion 2 : Concentraciones de tolueno medidas empleando GC-FID y GC-MS de
forma simultanea [54]
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6.3.Detectores de 0xidos metalicos

Los sensores semiconductores de 6xidos metalicos son dispositivos basados en la
variacion de la conductividad eléctrica de un elemento sensible en presencia de
determinados analitos. La reaccion de los 6xidos metalicos con compuestos organicos
volatiles da lugar a una variacién de conductividad que puede ser relacionada con la
concentracion de COVs en aire. El tipo de reaccidn que se produce entre la superficie
del 6xido metélico y el analito es crucial en la sensibilidad que presenta el dispositivo,
por lo que se emplearan distintos materiales en funcién de los analitos de estudio [55].
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e Sensores de etanol

La deteccion de etanol mediante sensores de 6xidos metalicos ha sido muy estudiada en
los ultimos afios debido al elevado uso de este compuesto en diferentes industrias y la
importancia de su cuantificacion en el aire espirado en conductores ebrios.

Se ha demostrado que varios dxidos metélicos con diferentes estructuras son capaces de
detectar etanol en concentraciones de pocas partes por millon. Entre ellos se encuentran
nanoestructuras basadas en ZnO, SnO2, TiO2, CuO 0 V20s.

Lin Mei y colaboradores [56] sintetizaron nanoestructuras de SnO2 que presentan una
geometria similar al aloe empleando un método hidrotermal e informaron que el sensor
obtenido podia detectar la presencia de etanol en concentraciones de hasta 50 partes por
billén.

Otro ejemplo, Zhang y colaboradores (2014) [57] trataron de mejorar la respuesta del
ZnO puro en las mediciones de etanol. Para ello sintetizaron nanovarillas de p-CuO y n-
ZnO en forma de flor con una relacién de 0.25:1 de Oxido de cobre y O0xido de zinc
respectivamente y consiguieron aumentar 2.5 veces la respuesta que presentaba el 6xido
de zinc puro.

e Sensores de acetona

Como en el caso de la acetona, en los Gltimos afios se han desarrollado sensores de
acetona basados en diferentes Oxidos metalicos. Entre los mas investigados se
encuentran el ZnO, In;03 y a-Fe2O3 debido a su elevado potencial en la deteccion de
este compuesto.

Recientemente se ha demostrado que el WOs es otro 6xido metalico prometedor para la
deteccidn selectiva y cuantitativa de acetona, alcanzando concentraciones de partes por
billon en condiciones de humedad relativa en aire muy bajas. Kim y colaboradores [58]
sintetizaron nanovarillas de WOs recubiertas de nanoparticulas de un catalizador
bimetalico de Au/Pd que promueve la disociacion de las moléculas de acetona, lo cual
mejora la adsorcion y activacion de la acetona sobre la superficie del 6xido metélico.

Karmaoui y colaboradores [59] sintetizaron nanoparticulas esféricas de In,Os/ Pt
mediante una ruta de sol gel para fabricar un sensor que presentaba una sensibilidad
extremadamente alta y un limite de deteccion del orden de 10 ppby, siendo uno de los
limites de deteccion mas bajos que se han conseguido empleando sensores quimio-
resistivos.
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e Sensores de formaldehido

El formaldehido es un compuesto volatil de elevada toxicidad, por lo que se han
realizado numerosas investigaciones con el objetivo de desarrollar sensores capaces de
alertar de su presencia en entornos industriales o residenciales. Se ha demostrado que
los 6xidos de perovskita, zinc, wolframio y niquel presentan una excelente sensibilidad
hacia este analito.

e Sensores de tolueno

En el caso del tolueno a menudo se emplean estructuras basadas en ZnO o Co0304
Mesoporoso.

Zeng y colaboradores [60] prepararon nanoestructuras de ZnO y ZnO dopado con TiO>
y comprobaron su eficacia para la deteccién de tolueno. Para ello emplearon muestras
gaseosas que contenian concentraciones perfectamente conocidas de tolueno entre 1y
100 ppmy y demostraron que el 6xido de zinc presentaba una elevada eficacia en la
deteccion de este compuesto. Ademas, el sensor de ZnO dopado con TiO2 generé una
respuesta notablemente mayor y menores tiempos de respuesta que el ZnO puro.

Sen Liu y colaboradores [61] sintetizaron Co3O4 con poros entre 2 y 50 nm utilizando
silice mesoporosa como plantilla. Demostraron que el Co3Os4 poroso presenta una
respuesta muy buena en presencia de tolueno en concentraciones de 1 a 1000 ppmy
ademas de proporcionar una elevada selectividad para este compuesto en presencia de
otros COVs interferentes como etanol, formaldehido, etanol, acetona, metanol o
amoniaco.

e Sensores de metanol

Las elevadas aplicaciones que presenta el metanol junto con su elevada toxicidad han
hecho necesario desarrollar sensores de metanol eficaces. Para ello se emplean
detectores semiconductores basados en 6xidos metélicos comunes como SnO2, ZnO o
In.Oz y principalmente, perovskitas de tipo ferrita que han mostrado una excelente
sensibilidad en la deteccion de metanol.

Yang y colaboradores [62] prepararon esferas huecas de hematita mediante una reaccion
hidrotermal para fabricar un sensor de metanol en aire. Este sensor presentd un
excelente rendimiento de deteccidn, alcanzando limites de deteccion de hasta 1 ppmy.
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6.4. Espectrometria de masas

La espectrometria de masas ha desempefiado un papel crucial en el andlisis de
compuestos organicos volatiles en la caracterizacion de aire ambiental debido a los
limites de deteccion del orden de partes por millén hasta partes por trillon en volumen y
a la caracterizacion estructural automatizada y detallada de una gran variedad de
compuestos.

6.4.1. Fuentes de ionizacion

El método de ionizacion empleado en espectrometria de masas debe ser adecuado a las
propiedades fisico-quimicas de los compuestos a analizar. Entre las fuentes de
ionizacion mas empleadas en analisis de compuestos organicos volatiles se encuentra la
ionizacion por electrospray (ESI) o la ionizacion electronica (El). Sin embargo, se debe
tener en cuenta que cuando se aplica este tipo de ionizacién en moléculas tan pequefias
como los COVs, la probabilidad de obtener fragmentos similares para distintos
compuestos aumenta notablemente, lo cual dificulta el proceso de identificacion. Por
este motivo, en los Ultimos afios se han empleado otras estrategias basadas en
espectrometria de masas de inyeccion directa como la espectrometria de masas de
reaccion de transferencia de protones (PRT-MS), espectrometria de masas de analisis
directo en tiempo real (DART-MS), fotoionizacion a presion atmosférica (APPI-MS),
ionizacién quimica a presion atmosférica (APCI-MS), espectrometria de masas de tubo
de flujo de iones seleccionado (SIFT-MS) o Ila ionizacidbn secundaria por
electropulverizacion (SESI-MS). Estos modos de ionizacion permiten el andlisis en
linea de componentes gaseosos traza en tiempo real con una elevada sensibilidad, lo
cual ha permitido conocer mejor los componentes quimicos atmosféricos y realizar
estudios sobre procesos de degradacion de COVs [63] [64].

Entre todas las técnicas mencionadas, PTR-MS ha sido la mas utilizada en el monitoreo
en tiempo real de COVs atmosféricos [63] [65] [66] [67] [68]. La ionizacion selectiva
de COVs mediante PRT-MS se basa en reacciones de transferencia de protones
(semejantes a las que ocurren durante la ionizacion quimica) empleando vapor de agua
como fuente de iones H3O" como fuente de iones reactivos. Los COV se pueden
detectar a niveles de traza sin preconcentracion debido a que presentan una afinidad
proténica mayor a la del agua (166.5 kcal/mol).

La espectrometria de masas de reaccion de transferencia de protones ha sido empleada
en el analisis de varios alcoholes de bajo peso molecular como el metanol, etanol y
butanol que presentan afinidades protdnicas entre 181.8 y 191.7 kcal/mol. Los espectros
de masas obtenidos mostraban iones abundantes (M+H)* junto con dimeros (2M + H)*
y trimeros (3M + H)" unidos a protones. Por ejemplo, en el espectro de masas se
obtienen los picos a 33, 65 y 97 m/z correspondientes al metanol, el dimero y el trimero
protonados respectivamente junto a picos de fragmentacion a 47 y 79 m/z
correspondientes a la pérdida de agua en los dimeros y trimeros protonados. En el caso
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del etanol, se observa el ion (M + H)* en 47 m/z, el dimero protonado en 93 m/z y el
trimero protonado en 139 m/z junto a iones fragmento debidos a la pérdida de
moléculas de agua en el dimero y el trimero en 75y 121 m/z respectivamente [69].

llustracion 3: Espectros de masas obtenidos mediante PTR-MS de metanol (A) y etanol
(B) [69].
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La espectrometria de masas de transferencia de protones también ha sido aplicada en el
estudio de compuestos organicos volatiles que contienen algun grupo carbonilo como el
acido acético, acetona, acetilacetona o benzaldehido.

La acetona presenta una afinidad protonica de 194.1 kcal/mol y su espectro de masas
reveld una tendencia a la formacién de agregados (2M + H)*™ que se reflejaron en la
sefial a 117 m/z. Esta sefial disminuye notablemente en comparacién con el ion (M +
H)* cuando se aumenta la temperatura durante el proceso de ionizacion, de modo que
con una temperatura de ionizacion de 30 °C el i6n (2M + H)* fue el ion mas abundante,
a 40°C la abundancia relativa de los iones (2M + H)" y (M + H)* fue similar y por
encima de los 50°C predomind el ién (M + H)*. En el espectro de masas de la acetona
también se aprecian otras sefiales como el pico a 99 m/z el cual es producido por la
pérdida de agua en el dimero protonado o el pico a 59 m/z correspondiente al ion (M +
H)* [69].

Por otro lado, la acetilacetona, con una afinidad protonica de 208.8 kcal/mol, presentd
su ion (M + H)" a 101 m/z junto con otros iones fragmentos que generaron sefiales en
85 m/z (ion formado tras la pérdida de un grupo metilo) y 59 m/z (el cual se explica por
la pérdida del fragmento CH.CO del ion M+H") [69].
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lustracion 4: Espectros de masas obtenidos mediante PTR-MS de acetilacetona
(A) y acetona (B) [69].
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El 4cido acético tiene una afinidad proténica de 190,2 kcal/mol y su ién (M + H)*
aparecio en 61 m/z en una abundancia relativa muy inferior al fragmento acetilo
(CHsCO") de gran estabilidad generado tras una deshidratacion de la molécula de acido
acetico [69].

Respecto al analisis PTR-MS de benzaldehido se mostré el ion molecular (M + H)* en
107 m/z junto a un pico de fragmentacion de elevada intensidad que se puede atribuir al

fenilo protonado (CsH7)* de elevada estabilidad [69].

6.4.2. Analizadores de masas

Respecto a los analizadores de masas, el cuadrupolo y el tiempo de vuelo son los mas
utilizados en analisis de compuestos organicos volatiles en aire de interior. Pero, debido
a la complejidad quimica de las muestras de aire ambiental y las bajas concentraciones
de los analitos, se requiere una selectividad y sensibilidad elevada, por lo que la mejor
opcion es el empleo de la espectrometria de masas en tandem. En la deteccién de COVs
se ha empleado el modo seguimiento de reacciones seleccionadas (MRM) empleando
analizadores de masa de triple cuadrupolo. Sin embargo, se debe tener en cuenta que la
espectrometria de masas en tandem solo puede aplicarse al estudio de COVs con una
masa molecular relativamente grande, ya que las moléculas pequefias se fragmentan
completamente tras la primera ionizacién, por lo gque una segunda ionizacion no
proporcionaria informacién adicional que ayude a identificar el compuesto [33] [64].

Los espectrometros de masas con cuadrupolo como analizador de masas se han
empleado en la deteccién de COVs de bajo peso molecular tanto en modo SCAN
(seleccionando intervalos de relaciones m/z) como en modo SIM (fijando una Unica
relacion m/z)

El modo SCAN se ha aplicado principalmente en las primeras etapas de estudio de aire
ambiental, donde aun no se conocen las propiedades quimicas ni las concentraciones de
los compuestos organicos volatiles del lugar y solo se pretende realizar un analisis
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cualitativo. Este modo permite identificar un gran nimero de COVs en mezclas
complejas (siempre que hayan sido separados adecuadamente en el proceso
cromatogréfico). Sin embargo, el uso del modo SCAN supone una pérdida notable de
sensibilidad en el andlisis, por lo que no suele aplicarse en estudios cuantitativos [70].

En el caso del modo SIM, solo se emplea cuando se tiene cierto conocimiento sobre los
compuestos organicos volatiles que se encuentran en una muestra ya que se deben
seleccionar iones especificos y representativos de los analitos. De este modo se lleva a
cabo un mayor numero de barridos para cada ion dentro del intervalo de iones
especificado, aumentando asi la sensibilidad del andlisis de forma significativa. Otra
ventaja del empleo del modo SIM es la capacidad de eliminar gran parte del ruido
inherente al modo de escaneo completo de modo que se consigue aumentar
aproximadamente 8 veces el factor sefial/ruido [70].

En el estudio realizado por Jia y colaboradores [70] realizaron una comparativa de
ambos modos de andlisis de masas en 51 viviendas donde se detectaron un total de 50
compuestos organicos volatiles. Se esperaba que la mayor sensibilidad del modo SIM
aumentara las frecuencias de deteccion de COVs, sin embargo, contaminantes como el
benceno, tolueno, p-xileno o m-xileno se encontraban en concentraciones elevadas y
superaban los limites de deteccion del modo SCAN, por lo que eran detectados en
ambos métodos.

Pero los compuestos que se encontraban en concentraciones mas bajas se detectaron con
mucha mas frecuencia empleando el modo SIM. Por ejemplo, COVs como n-
butilbenceno, cloroformo, 1,1,1-tricloroetano o 1,2-dicloroetano se detectaron en muy
pocas ocasiones en el modo SCAN (frecuencia de deteccion entre el 12 y el 45%), pero
la frecuencia de deteccion supero el 90% en el modo SIM. Ademas, en el modo SCAN
nunca se detectaron varios compuestos como el 1,2-dicloroetano o el clorobenceno, que
fueron detectados en el modo SIM en 10 y 5 hogares respectivamente.

Tabla 5: Frecuencias de deteccion y concentraciones medias de algunos de los
COVs detectados en el estudio realizado por Jia y colaboradores (2006) [70]

Modo SCAN Modo SIM
Compuestos Frecuencia  Concentracion  Frecuencia  Concentracion
de deteccion  media (ug/m®)  de deteccion  media (ug/m?)
(%0) (%0)
Benceno 100 2.7 100 2.8
Tolueno 100 11.9 100 12.4
p-xileno, m- 100 5.1 100 5.1
xileno
Isopropilbenceno 90 0.1 100 0.1
n-butilbenceno 35 0.1 96 0.1
1,4- 61 2.3 90 2.2
diclorobenceno
Cloroformo 45 0.2 98 0.2
1,2-dicloroetano 0 0.0 24 0.0
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1,1,1- 22 0.4 94 0.5
tricloroetano
Tricloroetileno 12 0.0 98 0.1
a-pineno 100 5.6 100 5.8
a-limoneno 100 26.1 100 26.8

Otro analizador de masas muy empleado en el analisis de COVs en aire es el analizador
de tiempo de vuelo. Por ejemplo, Graus y colaboradores (2010) [71] emplearon PTR-
TOF para identificar y cuantificar COVs en linea alcanzando un poder de resolucion de
masas de 4000 a 5000 y un limites de deteccidn del orden de partes por trillon, de modo
que pudieron identificar de forma inequivoca hidrocarburos como benceno, tolueno o
pineno y compuestos organico volatiles oxigenados como metanol, acetonitrilo,
acetona, 2-butanona o hexanona.

Otros ejemplos del empleo de este analizador se encuentran en el estudio realizado por
Juliane Kleeblatt y colaboradores [72] que llevaron a cabo la determinacion de tolueno,
etilbenceno, m-,0-,p-xileno, estireno, fenol, 1,2,4-trimetiloenceno, naftaleno, 1-
metilnaftaleno y fenantreno. Zhao y colaboradores [73] determinaron benceno, tolueno,
cloroetano, isopreno y pentanal. Sdnchez y colaboradores (2006) [74] determinaron méas
de 100 COVs empleando el analizador de tiempo de vuelo.
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7. Objetivos

Como se ha sefialado anteriormente, los compuestos organicos volatiles estan presentes
en el aire de espacios de interior en los que pasamos largos periodos de tiempo. La
exposicion prolongada a este tipo de sustancias provoca problemas de salud que pueden
ir desde nauseas, dolor de cabeza o irritacién de ojos, hasta afecciones de mayor
gravedad como dafios en el higado, rifiones o sistema nervioso central.

Ante este problema, es necesario el desarrollo de métodos analiticos para la
determinacion de COVs en aire que permitan identificar los espacios que presentan este
tipo de contaminacion. De este modo se podran realizar estudios sobre la procedencia de
estos compuestos y formas de eliminarlos del aire que respiramos a diario.

El objetivo principal de este trabajo es desarrollar una metodologia analitica que permita
realizar una identificacion cualitativa de los COVs que pueden encontrarse en aire de
interior aplicando la microextraccion en fase solida junto a la cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas.

Durante este estudio también se han perseguido otros objetivos como:

e Comparacion de la eficacia de adsorcion de COVs en distintas fibras de SPME,
en concreto PDMS y PDMS-CAR.

e Estudio de la reproducibilidad en la deteccién de COVs en distintos espacios.
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8. Experimental

8.1.Instrumentacién
El estudio de realizado sobre la presencia de COVs en aire de interior se ha llevado a
cabo empleando los siguientes equipos:

e Fibras para microextraccion en fase sélida de PDMS (100 um; Supelco,
Belleonte, USA) y PDMS-CAR (85 um, Supelco, Bellefonte, USA).

e Cromatdgrafo de gases Agilent 7820 equipado con un dispositivo de desorcion
térmica que permite la inyeccion directa de las fibras PDMS y un inyector
split/splitless Este cromatdgrafo de gases presenta una columna capilar DB-
WAX de 30 metros de longitud, 0.25 mm de didmetro interno y 0.25 um de
espesor de fase estacionaria (PEG, polietilenglicol).

e Espectrometro de masas Agilent (5977E MSD) que consta de una fuente de
ionizacion electronica y un analizador de masa cuadrupolar.

8.2.0ptimizacion de las condiciones de andlisis

8.2.1. Optimizacion de la etapa de muestreo

El primer parametro a optimizar en el estudio fue el tiempo de exposicion de las fibras
de PDMS y PDMS-CAR en los lugares objeto de estudio. Para ello se partié de estudios
realizados previamente sobre la contaminacion por COVs en aire [32] y se llegd a la
conclusion de que 15 horas de exposicion es un tiempo adecuado y suficiente para que
se produzca una adsorcion representativa de los contaminantes del lugar.

Otro factor a tener en cuenta en el muestreo de contaminantes en aire de interior es el
tramo horario en el que se toma la muestra. Se decidio realizar siempre el muestreo en
horario nocturno y las primeras horas de la mafiana para evitar que el flujo de personas
y la excesiva ventilacion de los espacios de interior como consecuencia de la pandemia
de COVID-19 pudiera afectar a la eficacia de adsorcion de los COVs en las fibras.

8.2.2. Optimizacion de la metodologia de cromatografia de gases

Las primeras pruebas de andlisis de COVs en aire se realizaron tomando muestras en un
sistema de aire controlado en el que se sabia que se encontraban compuestos como
acetona, tolueno o n-hexano. Se comenzd llevando a cabo el anélisis con las
condiciones cromatograficas propuestas en el método EPA 8260D:
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Tabla 6: Condiciones cromatograficas indicadas en el método EPA 8260D

Flujo de fase movil (Helio) 0.7 mL/min
Columna DB-624
20m x 0.18 mm x 1.0 um
Temperatura inicial 40 °C durante 4 minutos
Rampa de temperatura 15 °C/min hasta 190°C
Temperatura final 250 °C durante 1,5 minutos
Split 35:1

Sin embargo, la columna de la que se disponia era distinta a la indicada en el método
EPA 8260D, por lo que fue necesario realizar una optimizacion de los parametros
cromatograficos. Para ello se continuaron realizando analisis tomando muestras en un
sistema emisor de contaminantes controlado hasta que se consiguié una relacién sefal
ruido adecuada, una total resolucion de los picos cromatograficos y un tiempo de
andlisis viable. Los parametros cromatograficos obtenidos tras la optimizacion se
detallan en la siguiente tabla:

Tabla 7: Condiciones cromatograficas optimizadas

Temperatura de inyeccion 200°C
Flujo de fase mavil (Helio) 0.3 ml/min
Temperatura inicial 40 °C durante 7 min
Rampa de temperatura 10 °C/ min
Temperatura final 200 °C
Split 20:1

Con estas condiciones cromatograficas se logra un tiempo de anélisis de 23 minutos.

8.2.3. Optimizacidn en espectrometria de masas

La deteccidn de los COVs se llevo a cabo empleando el cuadrupolo en modo SCAN ya
que este modo es muy util en la deteccidn cualitativa de los compuestos presentes en
una muestra de aire cuya composicion es desconocida.

En primer lugar se programo el espectrometro de masas para realizar un barrido de
relaciones masa/carga desde 10 hasta 400. Sin embargo, al realizar este analisis se
obtenian grandes sefiales para compuestos de bajo peso molecular muy abundantes en el
aire como el vapor de agua, Oz, N: etc. Las grandes sefiales generadas por estos
compuestos ocultaban las sefiales de menor intensidad debidas a la presencia de COVs.
Por este motivo, se decidid trabajar en modo SCAN desde 50 hasta 400 m/z.

Aplicando este rango de relaciones m/z se consiguid eliminar la interferencia de los
compuestos mayoritarios del aire mencionados, por lo que se logré6 una mejora
considerable en la identificacion de las sefiales correspondientes a los COVs. Por otra
parte, la restriccion de los analisis a rangos de m/z superiores a 50 conllevd una gran
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reduccion de los porcentajes de coincidencia de los espectros de masas obtenidos con
los registrados en las bases de datos, lo cual hacia que la fiabilidad en la identificacion
de los contaminantes fuera bastante pobre. Esta disminucién de los porcentajes de
coincidencia se debia a la gran pérdida de informacion que ocurre al no tener en cuenta
los fragmentos de iones con una relacion masa carga inferior a 50.

Por este motivo, fue necesario llegar a una situacién de compromiso en la cual no se
perdiera demasiada informacién sobre la fragmentacion de los analitos y, al mismo
tiempo, evitar que se detectaran los compuestos mayoritarios del aire. Asi se llegé a la
conclusion de que trabajando con un rango de m/z desde 40 hasta 550 se obtenia la
suficiente informacién de fragmentacion como para alcanzar porcentajes de
coincidencia aceptable aunque en ocasiones se registraban sefiales de algunos
compuestos del aire como el CO2 o el NO..
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9. Resultados

Tras optimizar la metodologia analitica para la deteccion de COVs en aire, se realizaron
estudios sobre la composicion del aire en 8 lugares diferentes:

e Aula 1.13, antigua sede Mergelina. Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de Valladolid (Valladolid)

e Laboratorio FO3 (LTI 1.3), antigua sede Mergelina. Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de Valladolid
(Valladolid)

e Domicilio particular

e Café “Entrehoras”. Calle Covadonga, 17 (Valladolid)

e Laboratorio 1223, nueva sede Mergelina. Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de Valladolid (Valladolid)

e Aula 1.7, sede Cauce de la Escuela de Ingenierias industriales de la Universidad
de Valladolid (Valladolid)

e Aula 6, edificio Alfonso VIII. Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de Valladolid (Valladolid)

e Laboratorio de Andlisis Instrumental 1, antigua sede Mergelina. Departamento
de Ingenieria Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de
Valladolid (Valladolid)

En todos los casos, el proceso de muestreo se realiz6 empleando fibras de PDMS y
PDMS-CAR expuestas de forma simultanea las cuales fueron analizadas aplicando el
método cromatogréafico y de espectrometria de masas optimizado.

El analisis se repitié durante tres dias consecutivos en los que se obtuvieron los mismos
resultados, garantizando asi la reproducibilidad del estudio.

La identificacién de los compuestos se realizdé comparando los espectros de masas
obtenidos con los que se encuentran registrados en el National Institute of Standards
and Technology (NIST).

9.1.Aula 1.13, antigua sede Mergelina. Departamento de Ingenieria Quimica vy
Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de Valladolid (Valladolid)

El primer lugar donde se tomaron muestras de aire fue en una sala de estudio empleada
por investigadores del Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia del Medio
Ambiente de la Universidad de Valladolid.

La primera conclusién obtenida en este estudio fue la baja eficacia que presenta la fibra
de PDMS en la adsorcién de COVs en aire, ya que el cromatograma obtenido en el
andlisis de dicha fibra solo presentaba sefiales de ruido. Sin embargo, en el caso de la
fibra PDMS-CAR se obtuvo un cromatograma con picos cromatogréaficos definidos:
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llustracion 5: Cromatograma obtenido con la fibora PDMS-CAR en el estudio de COVs en
la sala de estudio
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Tabla 8: Identificacion de los contaminantes presentes en la sala de estudio

Pico Tiempo de retencion Compuesto
(min)
1 1.742 Heptano
2 1.919 2,3,4-trimetilhexano
3 2.154 3-metilbutanol
4 6.012 Tolueno
5 9.575 Etilbenceno
6 10.674 O-xileno
7 15.549 n-butilnitrito
8 16.979 Benzaldehido
9 19.597 Naftaleno
10 21.133 2-metilnaftaleno

Se intuye gue algunos de los COVs detectados como el heptano, etilbenceno o tolueno,
pueden proceder de los distintos laboratorios que se encuentran proximos a la sala de
estudio donde se tomaron las muestras, ya que son muy empleados como disolventes de
compuestos organicos. Otros compuestos como el 3-metilbutanol, o-xileno también son
empleados con frecuencia en laboratorios. A este respecto se destaca las malas
condiciones de ventilacion de los laboratorios del Departamento de Ingenieria Quimica
y Tecnologia del Medio Ambiente, que solo disponian de 2 campanas extractoras y no
tenian sistemas de extraccion y ventilacion general.

La presencia del benzaldehido en el aire de interior no es sorprendente, debido a las

multiples aplicaciones de este compuesto. Algunos de sus usos se encuentran la
industria alimentaria (donde es empleado como aditivo que proporciona sabor a
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almendras) o la industria cosmética (como intermedio en el procesamiento de perfumes)
[75].

La deteccidn de naftaleno en el aire del lugar de muestreo puede deberse a las diversos
usos que presenta este compuesto. El naftaleno se usa cominmente en la fabricacién de
tintes, resinas o conservantes para madera. También se usa como intermediario quimico
en la sintesis de productos farmacéuticos, repelentes de insectos y pesticidas [76].

9.2.Laboratorio FO3 (LTI 1.3), antigua sede Mergelina. Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de Valladolid

(\Valladolid)

El segundo lugar donde se tomaron muestras de aire fue en un laboratorio de la
Universidad de Valladolid situado en el Departamento de Ingenieria Quimica vy
Tecnologia del Medio Ambiente donde se desarrollan investigaciones sobre el
tratamiento de COVs en aire.

En este estudio se comprobd de nuevo la baja eficacia de adsorcion de COVs en la fibra
de PDMS, ya que el cromatograma obtenido en el analisis de dicha fibra solo presentaba
sefiales de ruido. En cambio, mediante el anélisis de la fiora PDMS-CAR se obtuvo un
cromatograma con sefales bien definidas:

lustracion 6: Cromatograma obtenido con la fibra PDMS-CAR en el estudio de
COVs en el laboratorio

x102
11 .
105 3
1
035 2 \
03.
05
02
075.
07
055-

(13 1

055

05:

045 \
04
035

03
025
02
015

01
005.

o

0.

-0.05.
01

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 65 6 65 J 75 & 8 9 95 10 105 11 115 12 135 13 135 14 145 15 15 16 165 17 175 18 185 13 195 20 205 21 215 22 25
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

41



Adridan Ramos Pascual

Tabla 9: Identificacion de los contaminantes presentes en el laboratorio

Pico Tiempo de retencion Compuesto
(min)
1 1.770 n-hexano
2 2.308 Acetona
3 6.094 Tolueno
4 20.996 Alcohol bencilico

Habitualmente en los laboratorios se emplean disolventes organicos como el n-hexano,
acetona o tolueno, por lo que es ldgica su presencia en el aire del lugar. Ademas, estos
compuestos se emplean en la investigacion del departamento como contaminantes
modelo a eliminar en los biorreactores objeto de estudio.

El alcohol bencilico fue aprobado en 2003 como medicamento para el tratamiento de
piojos gracias a su mecanismo de actuacion basado en la asfixia pulmonar de este tipo
de parasitos. Por otro lado, la presencia de alcohol bencilico en una amplia gama de
productos cosmeticos se explica por sus propiedades bacteriostaticas y antisépticas y su
toxicidad relativamente baja para las personas [77].

El alcohol bencilico encuentra otros usos en el revelado fotografico en color y como
disolvente de colorantes, ésteres de celulosa, caseina y ceras [77].

9.3.Domicilio particular

Otro de los lugares donde se realizo el estudio de contaminacion por COVs fue en un
domicilio particular.

Se comprobd que la fibra de PDMS no es adecuada para la adsorcion de COVs en aire
debido a que el cromatograma obtenido tras el analisis de esta fibra solo presentaba
sefiales de ruido. En cambio, en el analisis de la fiora PDMS-CAR se registrd un
cromatograma con picos definidos:

lustracion 7: Cromatograma obtenido con la fibra PDMS-CAR en el estudio de
COVs en domicilio particular
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Tras el estudio de la presencia de COVs en el domicilio particular se obtuvo un
cromatograma con un gran nimero de sefiales, lo cual indica la presencia de varias
especies quimicas en el aire del lugar. Sin embargo, muchas de estas sefiales no
pudieron ser identificadas debido al bajo porcentaje de probabilidad obtenido tras la
comparacion de los espectros de masas obtenidos con los que se encuentran registrados
en el NIST. Los compuestos que si pudieron ser identificados se recogen en la siguiente
tabla:

Tabla 10: Identificacidon de los contaminantes presentes en la sala de estudio

Pico Tiempo de retencion Compuesto
(min)
1 1.639 D-limoneno
2 3.702 NO2
3 11.384 Etanol
4 15.693 Nonanal

En este estudio realizado sobre la presencia de COVs en el aire de interior se detectaron
dos compuestos muy utilizados en productos de limpieza: d-limoneno y nonanal.

El d-limoneno se emplea desde 1995 como aromatizante en la industria alimentaria y
farmacéutica para enmascarar sabores amargos y como fragancia en productos
cosméticos. Por otro lado, el d-limoneno se emplea como disolvente en productos de
limpieza debido a sus propiedades desengrasantes. En el caso del nonanal, forma parte
de la composicion quimica de muchos productos de limpieza debido a sus propiedades
antimicrobianas [78] [79].

Respecto a la procedencia del etanol detectado se podrian considerar las numerosas
aplicaciones que presenta este compuesto (como disolvente o reactivo en la industria
quimica para la fabricacion de medicamentos, plasticos, lacas, abrillantadores...).
Teniendo en cuenta que la muestra fue tomada en una casa particular, lo mas probable
es que el etanol procediera de algun producto cosmético que contenga este alcohol
(perfumes, aftershaves, enjuagues bucales...), de productos desinfectantes o de alguna
bebida alcohdlica [80]. A este respecto, el uso de productos desinfectantes basados en
etanol se ha extendido masivamente durante la pandemia de COVID-19.
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9.4.Café “Entrehoras”. Calle Covadonga, 17 (Valladolid)

En el desarrollo de este estudio se tratd de tomar muestras de aire de lugares de distintas
caracteristicas, por eso se decididé tomar muestras en el interior de un bar, ya que estos
espacios son lugares por donde pasa un gran nimero de personas diferentes a lo largo de
un dia.

En este caso tampoco se obtuvieron resultados en el anélisis de la fibra PDMS, sin
embargo, con la fibra PDMS-CAR se obtuvo un cromatograma con picos definidos:

llustracion 8: Cromatograma obtenido con la fibra PDMS-CAR en el estudio de
COVs en un bar
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La identificacién de los compuestos se realizdé comparando los espectros de masas
obtenidos con los que se encuentran registrados en el NIST.

Tabla 11: Identificacion de los contaminantes presentes en el bar

Pico Tiempo de retencion Compuesto
(min)
1 15.580 Acido acético
2 16.779 3-etil-2-heptanol
3 17.422 2-hexen-1-ol
4 20.663 Acido pentanoico

El &cido acético es uno de los disolventes organicos mas importantes en la industria.
Este compuesto se utiliza, por ejemplo, en la sintesis de farmacos, en la obtencion de
pesticidas, en la fabricacién de materiales fotograficos, como conservante alimentario o
como disolvente de resinas, gomas y aceites [81]. Teniendo en cuenta que la muestra de
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aire fue tomada en un bar es probable que el acido acético detectado procediera de
alguno de los alimentos que se encontraban en el lugar.

El &cido pentanoico o valérico se encuentra de forma natural como &cido o bien
formando ésteres en el reino animal y vegetal. Se trata de un compuesto de unas
caracteristicas organolépticas desagradables que no presenta aplicaciones directas. Sin
embargo, se utiliza en la preparacion de derivados (principalmente ésteres de metilo,
etilo y pentilo) que, a diferencia del &cido original, tienen olores agradables y sabores
afrutados, por lo que tiene aplicacion en perfumes, productos cosméticos o alimentos
[82].

Los compuestos 3-etil-2-heptanol y 2-hexen-1-ol fueron detectados en el lugar de
estudio, pero su uso en aplicaciones convencionales ha sido poco descrito en literatura.

9.5.Laboratorio 1223, nueva sede Mergelina. Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de Valladolid (\alladolid)

Durante el estudio realizado sobre la presencia de COVs en aire se presento la
oportunidad de tomar medidas en un edificio renovado recientemente, antes y después
de ser amueblado con mobiliario de laboratorio. De este modo se podria determinar si al
introducir todos los muebles en el lugar se liberan contaminantes al ambiente.

En este caso tampoco se obtuvieron resultados en el analisis de la fibora PDMS, sin
embargo, con la fiora PDMS-CAR se obtuvieron cromatogramas con picos definidos:

lustracion 9: Cromatograma obtenido con la fibora PDMS-CAR en el estudio de
COVs en el edificio reformado antes de ser amueblado
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llustracion 11: Cromatograma obtenido con la fibra PDMS-CAR en el estudio de
COVs en el edificio reformado despues de ser amueblado
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Tabla 12: Identificacidn de los contaminantes presentes en el edificio reformado

Edificio sin amueblar Edificio amueblado
Pico Tiempode  Compuesto Pico Tiempode Compuesto
retencion retencion
1 16.779 Benzaldehido 1 16.647 2-hexanona
oxima
2 18.387 Acetofenona 2 16.973 Benzaldehido
3 19.308 Nitrobenceno 3 20.797 Alcohol
bencilico
4 20.859 Alcohol
bencilico

Ademas de las aplicaciones comentadas anteriormente sobre el benzaldehido y el
alcohol bencilico, estos compuestos también son empleados en la construccién. En
concreto, estos compuestos forman parte de la composicion quimica de muchas pinturas
y adhesivos [75] [77]. Por lo tanto, se puede concluir que la presencia de estos
contaminantes en el edificio de nueva construccion puede deberse al uso reciente de
pinturas o adhesivos.

La acetofenona se usa para impartir la fragancia de azahar en perfumes, jabones y
detergentes. Ademas, esta aprobada como aditivo alimentario como agente aromatizante
que se puede encontrar en gomas de mascar y algunos productos de tabaco [83].

El nitrobenceno se utiliza principalmente en la industria quimica como intermedio para
la produccién de anilina y productos derivados que se emplean en la fabricacion de
pesticidas, tintes, explosivos y productos farmacéuticos. El nitrobenceno también se
utiliza en abrillantadores de zapatos y pisos, en disolventes de pinturas 0 en aceites
lubricantes necesarios en algunos motores [84].
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Tras el estudio realizado en este edificio de nueva construccion se han obtenido tres
conclusiones. Por un lado, se ha observado que la introduccién del mobiliario en un
edificio apenas influye en la liberacion de COVs al ambiente, sin embargo, hay estudios
que indican lo contrario [85]. Por otro lado, se ha comprobado que componentes
presentes en pinturas y adhesivo como el benzaldehido o el alcohol bencilico son
liberados al ambiente en el momento del empleo de estos productos y contindan
liberandose durante meses.

Otra de las conclusiones obtenidas fue que en la construccion de este edificio no se
emplearon materiales que emiten una gran cantidad de COVs al aire, como es el caso de
la madera. Por este motivo, solo se detectaron contaminantes procedentes de pinturas,
recubrimientos...

9.6.Aula 1.7, sede Cauce de la Escuela de Ingenierias industriales de la Universidad
de Valladolid (\Valladolid)

Otro lugar donde se tomaron muestras de aire para el estudio de contaminantes fue en
un aula de la Universidad de Valladolid.

De nuevo se comprobd que la fibra de PDMS no es adecuada para la adsorcion de
COVs en aire debido a que el cromatograma obtenido tras el analisis de esta fibra solo
presentaba sefiales de ruido. En cambio, en el analisis de la fiora PDMS-CAR se
registré un cromatograma con picos definidos:

lustracion 2: Cromatograma obtenido con la fibra PDMS-CAR en el estudio de
COVsen el aula

1.05. 1

q
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Tabla 13: Identificacidén de los contaminantes presentes en el aula

Pico Tiempo de retencion Compuesto
1 1.766 n-hexano
2 3.695 Etanol
3 13.820 Estireno
4 15.679 Acido acético

El n-hexano es utilizado como disolvente de algunas pinturas y pegamentos, en la
industria de impresion y del caucho o como materia prima en la obtencion de pinturas y
lacas [86].

Respecto a la procedencia del etanol detectado se podrian considerar las numerosas
aplicaciones comentadas anteriormente que presenta este compuesto (como disolvente o
reactivo en la industria quimica para la fabricacion de medicamentos, plasticos, lacas,
abrillantadores...). Teniendo en cuenta que la muestra fue tomada en un aula, lo mas
probable es que el etanol procediera de algin producto cosmético que contenga este
alcohol o de algun producto desinfectante dada la situacion de continua desinfeccion de
superficies en la que se realizé la toma de muestra [80].

El estireno se utiliza como materia prima para la produccion de una gran variedad de
polimeros con distintas propiedades. Por ejemplo, se emplea en la fabricacion de
poliestireno empleado en materiales de embalaje, tubos de plastico, piezas de
automoviles, como aislante térmico y eléctrico... Cabe mencionar que el estireno esta
presente en el humo liberado tras algunos procesos de combustién como el que ocurre al
encender un cigarrillo o en la combustién de hidrocarburos en los motores de los
vehiculos [87].

Como se ha mencionado anteriormente, el acido acético es uno de los disolventes
organicos mas importantes en la industria. Es empleado en la sintesis de farmacos, en la
obtencién de pesticidas, en la fabricacion de materiales fotograficos, como conservante
alimentario o como disolvente de resinas, gomas y aceites [81].
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9.7. Aula 6, edificio Alfonso VIII. Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de Valladolid (Valladolid) y
Laboratorio de Andlisis Instrumental 1, antigua sede Mergelina. Departamento
de Ingenieria Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de
Valladolid (Valladolid)

Otros lugares donde se realizaron analisis del aire fueron una sala de profesores de la
Universidad de Valladolid y un Laboratorio de Analisis Instrumental de la misma
universidad.

En ambos casos, el proceso de muestreo se realizdé empleando fibras de PDMS y
PDMS-CAR expuestas de forma simultanea, las cuales fueron analizadas aplicando el
método cromatografico y de espectrometria de masas optimizado.

En ambos lugares se obtuvieron cromatogramas que Unicamente presentaban sefiales de
ruido para los dos tipos de fibras de extraccion empleadas, por lo que se intuye que
estos lugares no presentaban contaminacion elevada por COVs en aire. Los bajos
niveles de contaminacion podrian deberse a la exhaustiva ventilacion de espacios
cerrados durante la situacion de pandemia por COVID-19, especialmente en salas de
trabajo universitarias con el fin de prevenir contagios.

Para asegurar la reproducibilidad del estudio, los analisis fueron repetidos durante 6 dias
consecutivos en los que las fibras fueron reemplazadas por otras nuevas, garantizando
asi que se empleaban fibras de extraccion en perfectas condiciones. Sin embargo, en
ningun caso se obtuvieron sefiales que indicaran la presencia de COVs.
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10. Conclusiones

Tras realizar el estudio acerca de la presencia de COVs en aires de interior, se ha
llegado a las siguientes conclusiones:

1. Los COVs estan presentes en la mayoria de espacios interiores que ocupamos
diariamente, lo cual supone un serio problema de salud para la sociedad actual.
Por este motivo, es interesante el desarrollo de metodologias analiticas, como la
que se ha propuesto en este estudio, que permitan identificar los lugares que
presenten problemas de contaminacion por COVs y posteriormente aplicar
procesos de purificacion de aire o ventilaciobn que permitan disminuir la
presencia de este tipo de contaminantes en el ambiente.

2. La presencia de COVs en aire de interior estd claramente relacionada con las

actividades que se realizan en el lugar, el nGmero de ocupantes y principalmente,
el grado de ventilacion que presente. Actualmente los edificios son construidos
con el objetivo de alcanzar el mejor aislamiento térmico y acustico posible, sin
tener en cuenta que una escasa ventilacion supone la acumulacion de
contaminantes atmosféricos entre los que se encuentran los COVs.
La influencia de la ventilacion en la presencia de COVs en aire se ha observado
en este estudio, ya que las tomas de muestras fueron realizadas en unas
condiciones de ventilacién inusuales debido a la grave situacion sanitaria
causada por la pandemia del COVID-19. Esto hizo que en muchos casos se
detectara un bajo nimero de contaminantes en aire o incluso que no se llegaran a
detectar.

3. Entre los COVs mas habituales en los lugares de estudio se encuentran el etanol,
benzaldehido, tolueno, acido acético y el n-hexano.

4. Los COVs son compuestos quimicos muy estables, pudiendo llegar a
permanecer meses en el ambiente.

5. Las fibras de microextraccion basadas en PDMS-CAR son adecuadas para el
muestreo de COVs en aire. Ademas, este tipo de fibras pueden ser reutilizadas
para multiples analisis, lo cual reduce el coste del estudio.

Cabe mencionar que el empleo de este tipo de fibras junto con su posterior
desorcion térmica da lugar a un método analitico que sigue la filosofia de la
Quimica Verde, ya que se evita el uso de disolventes organicos de elevada
toxicidad.

Por otra parte, se ha comprobado que las fibras de microextraccion basadas
exclusivamente en PDMS no son adecuadas para el muestreo de COVs en aire.
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