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Desarrollo de una Metodologia Analitica para la Determinacion de Compuestos Aromaticos
Policiclicos en las Fracciones PM, -PM,  del Aerosol Atmosférico.

Barrado, A. |.; Garcia, S.; Pérez, R. M.
64 pp. 50 ref. 24 figs. 20 tablas

Resumen:

En este trabajo se presenta una metodologia analitica optimizada y validada para la determinacion de diversos com-
puestos aromaticos policiclicos en aire ambiente mediante cromatografia liquida con deteccion por fluorescencia. Este
método de analisis se ha aplicado a muestras obtenidas durante mas de un afio en una zona de Madrid. Los compuestos
seleccionados han incluido trece de los hidrocarburos policiclicos considerados como prioritarios por la EPA, y ciertos
derivados hidroxilados, que han sido escasamente investigados en muestras de aire mediante cromatografia liquida
con detector de fluorescencia.

Se han caracterizado y comparado intervalos de concentracion de los compuestos identificados y estudiado las variaciones
estacionales y mensuales. Ademas, se han aplicado las técnicas de analisis multivariante de estudio de correlaciones,
analisis en factores y analisis clister, para extraer la mayor cantidad posible de informacién para la interpretacion y
caracterizacion mas completa y correcta de los resultados obtenidos y su relacion con parametros meteorologicos y
fisico-quimicos.

Analytical Procedure Development to Determine Polycyclic Aromatic Compounds in the
PM, -PM, Fraction of Atmospheric Aerosols.

Barrado, A. |.; Garcia, S.; Pérez, R. M.
64 pp. 50 ref. 24 figs. 20 tables

Abstract:

This paper presents an optimized and validated analytical methodology for the determination of various polycyclic
aromatic compounds in ambient air using liquid chromatography with fluorescence detection. This analysis method
was applied to samples obtained during more than one year in an area of Madrid. Selected compounds have included
thirteen polycyclic hydrocarbons considered priorities by the EPA, and hydroxylated derivatives, which have been less
investigated in air samples by liquid chromatography with fluorescence detection.

We have characterized and compared the concentration ranges of compounds identified and studied seasonal and monthly
variations. In addition, the techniques have been applied to study multivariate correlations, factor analysis and cluster
analysis to extract as much information as possible for interpretation and more complete and accurate characterization
of the results and their relationship with meteorological parameters and physicochemical.
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INTRODUCCION

11  HIDROCARBUROS POLICILICOS AROMATICOS Y DERIVADOS
HIDROXILADOS

Bajo la denominacion de compuestos aromaticos policiclicos (PAC’s) se engloba una
familia de compuestos formados por la condensacion de dos o mas anillos aromaticos de 6
carbonos que originan diferentes estructuras quimicas. Dentro de esta familia se incluyen los
hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH’s), que son aquellos PAC’s que solo contienen
carbono e hidrégeno en su molécula(Harvey, 1997; Henner et al., 1997).

La condicion mas propicia para la formacion de PAH’s es la combustion incompleta de
hidrocarburos a temperaturas relativamente elevadas (superiores a 500 °C) y con insuficiente
oxigeno. Los PAH’s sufren degradaciones, y diversas reacciones, como por ejemplo
fotoquimicas, con otros contaminantes gaseosos, etc. (Kakimoto et al., 2001; Mallakin et al.,

2000; Miet et al., 2009; Zhang et al., 2011)dando lugar a PAH’s sustituidos (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Formacion y origen de los derivados hidroxilados

El interés en conocer sus niveles ambientales radica, fundamentalmente, en las
propiedades carcindgenas, mutagenas, y teratogenas que poseen algunos de los compuestos,
lo que los llevd a ser considerados como contaminantes prioritarios por la Agencia
Norteamericana de Protecciéon del Medioambiente (US-EPA) y la Union Europea(Harvey,

1997; IARC, 1983, 2008; Neilson).



Los PAH’s son emitidos principalmente a la atmésfera, donde pueden ser
transportados en la fase vapor y adsorbidos en la materia particulada. La distribuciéon entre
aire y materia particulada, bajo condiciones atmosféricas normales, depende de su lipofilia,
presion de vapor y solubilidad acuosa de la sustancia. Los compuestos mas volatiles, con dos
o tres anillos aromaticos, son emitidos a la fase gaseosa, mientras que entre el 80-100% de los
PAH’s con 5 o0 mas anillos se encuentran asociados a particulas atmosféricas.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos hidroxilados (OHPAH’s) se wusan
comunmente para determinar la exposiciéon humana frente a los PAH’s presentes en la
atmosfera(Jongeneelen et al., 1988a; Jongeneelen et al.,, 1986; Jongeneelen et al., 1988b;
Mattarozzi et al., 2009). Estos penetran en el cuerpo humano a través de las rutas respiratoria,
gastrointestinal y dérmica, y una vez en el interior del organismo, el higado y otros tejidos
metabolicamente activos los transforman en otros compuestos mas facilmente eliminables en
orina, entre los que destacan los monohidroxi y dihidroxiderivados. Los OHPAH’s pueden
actuar como receptores estrogénicos y poseen actividad estrogénica y anti-estrogénica,

ademas muestran una mayor citotoxicidad que sus parientes PAH’s.

Los OHPAH’s son emitidos directamente a la atmosfera por procesos de combustion
incompleta, y también como resultado de reacciones atmosféricas tras la oxidacion de los
correspondientes PAH’s con radicales hidroxilo(Atkinson et al., 1987; Atkinson et al., 1983).
Estos procesos pueden tener lugar tanto en la fase gaseosa como en la particulada,

predominando durante el dia las reacciones con radicales OH y durante la noche con NOs.

Tabla 1.1. Concentraciones de OHPAH’s medidas en diferentes ciudades

Ver. 3.8 pg.m?® . , .
Invier. 48.6 pg.m? Tokio (Japon)(Kishikawa et al., 2004)

2-hidroxifluoreno

Ver. 6.0 pg.m?

1-hidroxipireno
Invier. .63.3 pg.m-

Tokio (Japon) (Kishikawa et al., 2004)

10 OHPAH's Total ver. 78pg.m- .. . 1 2007
Total invier. 214 pg m= Nanjing (China)(Wang et al., 2007)
2-hidroxi 9-fluorenona Ver. 5 pg.m?3 Barcelona (Espana) (Galceran and Moyano,
Invier. 75pg.m- 1995; Galceran et al., 1995)

En general las concentraciones halladas en la bibliografia para los derivados

hidroxilados son de 1 a 3 érdenes de magnitud menores que las medidas para los PAH’s



precursores. Como se observa en la Tabla 1.1, las concentraciones en invierno son bastante
mas abundantes que en verano, lo que probablemente es un resultado de los mayores niveles
encontrados en los PAH’s de origen. Esta diferencia entre estaciones también se debe a la
menor estabilidad de los derivados hidroxilados, siendo bastante mas facilmente
degradables cuando las temperaturas ambientales son elevadas(Wang et al., 2007; Wang et

al., 2010).

1.2 TECNICAS Y METODOS DE ANALISIS UTILIZADOS

En general, cualquier método analitico se inicia con la toma de muestras. En el caso de
los compuestos de interés en este trabajo, las necesidades generales del muestreo en aire
ambiente incluyen:

e Medios de muestreo compatibles con los métodos de analisis.

e Volumenes de aire muestreado estables y que proporcionen el suficiente
deposito para los andlisis pertinentes sin que se produzca sobrecarga de los
medios de muestreo.

e Superficies de muestreo que no reaccionen con las especies medidas.

e Procedimientos de operacion de muestreo practicos, efectivos y ttiles.

Los métodos de andlisis requieren, ademads de una alta capacidad de resolucion, una
elevada selectividad del detector para cuantificar estos compuestos en dichas muestras. Es
habitual incluir tres etapas en el procedimiento de analisis para la determinacion de este tipo
de compuestos:

(1) Extraccion y aislamiento de los compuestos de interés de la matriz de la muestra,

(2) Limpieza de impurezas y de fraccionamiento en subgrupos,

(3) Identificacién y determinacion cuantitativa de los componentes individuales de cada

uno de estos subgrupos.

1.2.1 METODOLOGIA ANALITICA PARA EL MUESTREO

La metodologia se elegird en funcion de que las concentraciones sean de emision o de
inmision. Para las primeras, se debe realizar el muestreo en el propio punto de emision del

contaminante, mientras que para las segundas, se debe realizar el muestreo en la zona en la



que se quiere evaluar el efecto del contaminante, pudiendo haber sido emitido por una o

varias fuentes.

Muestreo en inmisiones

Los PAH’s y sus derivados se pueden presentar tanto en la fase gaseosa como en la fase
particulada, por lo tanto habra dos tipos diferentes de muestreo.

Actualmente existen diversos equipos o captadores para llevar a cabo el muestreo de los
compuestos semivolatiles en aire: muestreadores activos, pasivos, analizadores automaticos,
sensores remotos, etc.

Los muestreadores activos son los mas empleados debido a su simplicidad y bajo coste.
Las caracteristicas necesarias de estos equipos basicamente se reducen a que proporcionen
un caudal suficientemente alto y que este caudal sea fiable y relativamente estable. Debido a

estos elevados caudales estos equipos se denominan “captadores de alto volumen”.

Un captador de alto volumen para la recoleccion de particulas atmosféricas y vapores
organicos mediante los filtros y los cartuchos convencionales se incluye en la Figura 1.2. Este
equipo se caracteriza por su facil manipulacion, presentando un temporizador diario que

permite variar los caudales de aire.

Figura 1.2.Captador de alto volumen, modelo PM-1025-CAV

Los filtros de fibra de vidrio y los cartuchos de espuma de poliuretano (PUFs) son los
medios de retencion de particulas y fase gaseosa, respectivamente, de uso mas

generalizado(Garcia, 2000; Ras et al, 2009; Ravindra et al, 2006), porque presentan



numerosas ventajas, entre las que se encuentra su sencillo manejo, su bajo coste y que

permiten alcanzar buenos caudales.

Muestreo del material particulado

El material particulado puede ser clasificado en funcién del tamafio de las particulas,
naturaleza, origen o fuentes. La forma mas eficaz de discernir entre el tamafio de particulas,
es clasificarlas en funcién del diametro aerodinamico. Asi el PMio, se define como las
particulas atmosféricas con el didmetro aerodindmico inferior a 10 pm, mientras que el PMzs
engloba a las particulas con diametro aerodindmico inferior a 2.5 um, y el PMi a las
particulas con didmetro aerodindmico inferior a 1 um. De especial interés son los aerosoles
con didmetro igual o menor a 10um, asi como la materia particulada con didmetro menor a
2.5 um, ya que representan la fraccion de particulas inhaladas en la regién mas profunda del
tracto respiratorio, constituyendo un riesgo potencial para la salud y a su vez es donde se
concentra la mayor cantidad de PAH’s por condensacion de la fase gaseosa en las particulas
mas pequenas.

En funciéon del cabezal escogido, estos captadores pueden recoger, por tanto, particulas
con diametros inferiores a un diametro determinado. Estos captadores de alto volumen estan
formados por un soporte para el filtro de 15 cm, un sistema de aspiracion con bomba
centrifuga y sistema de medida y regulacion del caudal comprendido entre 20-80 m3h-!
controlado por un microprocesador. El soporte del filtro suele tener forma de tejado, con el
fin de proteger éste de la accion del viento y la lluvia. El sistema de aspiracion es capaz de
producir un caudal constante entre 20 y 100 m3.h".

El funcionamiento de estos cabezales se basa en dirigir el aire que penetra en el
captador a una zona de fraccionamiento, que consta de nueve boquillas o toberas de
aceleracion. Las particulas de tamafio superior al seleccionado (PMio, PM2s, PM1) impactan
en la plancha inferior, mientras que las de menor tamafo siguen en suspension,
canalizandose a través de otros 16 tubos y pasan a depositarse en un filtro. El disefio de las
boquillas es determinante a la hora de discriminar las particulas por su tamano, ya que la
velocidad del fluido sera funcion del didmetro y niimero de éstas. Se puede seleccionar la
fraccién muestreada con la instalacion de distintos cabezales portafiltros (toberas de PMio, de

PM2s5y de PMa).



En relacion al tipo de filtros para la retencion de la materia particulada, los de fibra de
vidrio suelen ser de los mas utilizados por su elevada capacidad de retencién y su reducido
coste. Estan formados por entrecruzamientos tridimensionales de fibras con un diametro de
poro no definido, generalmente no reaccionan con los componentes de la muestra, pueden
ser descontaminados a temperaturas elevadas y son fragiles de manipular.

Por ultimo, cabe senalar la necesidad de realizar pretratamientos de acondicionamiento
y limpieza para minimizar las posibles contaminaciones en los filtros de fibra de

vidrio(Garcia, 2000).

1.2.2 METODOLOGIA DE PREPARACION DE MUESTRAS SOLIDAS

Métodos muy comunmente utilizados para la extraccion de PAH’s y sus derivados en
una muestra con esta matriz incluyen extraccion en soxhlet, ultrasonidos, microondas o las
particiones con un disolvente adecuado o una mezcla de disolventes. Los disolventes mas

habituales son diclorometano, ciclohexano, benceno, metanol y mezclas de ellos.

1.2.2.1 Extraccion continua en soxhlet

La extraccion en soxhlet (SX) (Figura 1.3) es uno de los métodos estandar de extraccion
de muestras sdlidas mas utilizado desde su disefio en 1879; y actualmente es el principal
método de referencia con el que se comparan otros métodos de extraccion.

Esta técnica presenta ventajas, como por ejemplo que la muestra estd en contacto
repetidas veces con porciones frescas de disolvente, que no es necesaria la filtracion después
de la extraccion y que se obtienen excelentes recuperaciones. Sin embargo, presenta también
claras desventajas, como son un elevado consumo de disolventes, y el tiempo requerido para

llevar a cabo la extraccion (8-48 horas).

Figura 1.3. .Extractor Automatico Soxhlet BUCHI.



Existen innumerables aplicaciones en las que se utiliza la extraccion soxhlet como

técnica de preparacion de muestras solidas en la determinacion de PAH's.

En la mayoria de ellas, la extraccién se lleva a cabo con disolventes de baja polaridad,

siendo el diclorometano uno de los mas usados(Fidalgo-Used et al., 2007).

1.2.2.2 Extraccion asistida por ultrasonidos
La extraccion asistida por ultrasonidos (ultrasound-assisted solvent extraction, USE)
(Figura 1.4) es otra técnica convencional, utilizada de manera habitual para la extraccion de

contaminantes en muestras soélidas.

Figura 1. 4. Bafio de ultrasonidos
Las variables que afectan al sistema, y por lo tanto a la eficiencia de la extraccién, son la
frecuencia e intensidad de la vibracion, tipo de disolvente, tiempo de extraccion, temperatura

y tamano de particula de la muestra.

Se trata de un método simple, que ofrece la posibilidad de realizar varias extracciones
simultdneamente. Las extracciones pueden realizarse a temperaturas poco elevadas, por lo
que es adecuada para la extraccion de analitos térmicamente labiles(Fidalgo-Used et al., 2007;
Khan, 2005, Romanik et al., 2007). Entre los principales inconvenientes se encuentran el
elevado consumo de disolvente, la necesidad de una etapa de centrifugacion y/o filtracion
después de la extraccion y que no es facilmente automatizable(Ridgway et al., 2007).

Esta técnica se ha empleado mucho en la extraccion de PAH’s en muestras
medioambientales, y en la mayoria de las aplicaciones se utiliza diclorometano como

disolvente extractante.



1.2.2.3 Extraccion asistida por microondas

La extraccion asistida por microondas (microwave-assisted extraction, MAE) ha
despertado un gran interés en el campo de la Quimica Analitica, ya que constituye una
herramienta poderosa, que permite la extraccion rdpida y eficiente de analitos, desde
matrices solidas de elevada complejidad.

Por otro lado, la MAE (Figura 1.5) ofrece mejoras respecto a las técnicas de extraccion
convencionales, ya que ofrece la posibilidad de realizar la extracciéon simultdnea de un
elevado nimero de muestras, y ademas permite la reduccion del tiempo de extraccion y del
consumo de disolvente, superando asi las principales limitaciones de SX y USE(Fidalgo-Used

et al., 2007; Liu et al., 2007; Oukebdane et al., ; Portet-Koltalo et al., 2008).

A1

Figura 1. 5. Horno microondas multimodo

N
s n

La naturaleza de la muestra y el disolvente, juegan un papel muy importante en el
proceso de extraccion. La correcta eleccion del disolvente es fundamental para obtener un
proceso de extraccion optimo. En cuanto al volumen de disolvente, éste debe asegurar que
toda la muestra esté inmersa en el mismo. La temperatura es el pardmetro mas investigado
en MAE, puesto que es un factor que afecta de manera importante a la eficiencia de la
extraccion. Temperaturas superiores al punto de ebullicion del disolvente mejoran la
eficiencia de extraccién, ya que favorecen la desorciéon de los analitos de los sitios activos de
la matriz. Ademas, los disolventes incrementan su capacidad para solubilizar los analitos, al
mismo tiempo que disminuye la tension superficial y la viscosidad, favoreciendo la
penetracion del disolvente en la matriz.

El aumento del tiempo de extraccion generalmente presenta un efecto positivo en el

proceso. Sin embargo, esto no se traduce en tiempos de extraccion infinitamente largos, ya
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que a partir de cierto momento este parametro deja de afectar al sistema. En el caso de

compuestos termolabiles, tiempos de extraccion prolongados favorecen la degradacion.

1.2.3 METODOS DE DETERMINACION

1.2.3.1 PAH’s

Existen muchos métodos para determinar concentraciones de PAH’s en muestras
medioambientales (tanto a nivel traza, como concentraciones mas mayores). De estos
métodos los mas empleados son la cromatografia de gases (GC) y la cromatografia liquida de
alta resoluciéon (HPLC), ambas en combinaciéon con varios detectores.

La HPLC ha sido una de las técnicas mas empleadas para el analisis y determinacion de
PAH’s en muestras medioambientales, ya que el desarrollo de una fase estacionaria no polar
ha proporcionado una selectividad tnica en la separacion de los isdémeros de PAH’s en las
muestras. También es importante el papel que juega la temperatura, ya que en HPLC se
trabaja practicamente siempre a temperatura ambiente y compuestos que sean termolabiles
se podran analizar mejor con HPLC que con GC. En esta técnica los elevados pesos
moleculares no resultan un problema(Liu et al., 2007).

La cromatografia en fase inversa, utilizando Cis como fase estacionaria, es el método
mas habitual para llevar a cabo la separacion y determinacion de los PAH’s. El principal
requisito es que los compuestos se solubilicen en los disolventes utilizados como fase movil.

Los sistemas de detecciéon mas habituales para llevar a cabo la determinacién de los
PAH’s son, sin duda, fluorescencia y UV. Se trata de detectores no destructivos, por lo que
existe la posibilidad de colocarlos en serie, y llevar a cabo la determinaciéon mediante dos
vias, en una tnica inyeccion.

Los detectores de fluorescencia se caracterizan tanto por su elevada selectividad (pocas
son las moléculas que exhiben fluorescencia, aunque el nimero aumenta por formacion de
derivados fluorescentes pre- o post-columna) como por su gran sensibilidad, por lo que
resultan muy ttiles en el analisis de compuestos a niveles traza. Por su parte los espectros

UV ofrecen informacion muy ttil a la hora de confirmar identidades.
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1.2.3.2 OHPAH’s

Diversos investigadores han tratado de determinar los OHPAH’s en el material
particulado mediante cromatografia de gases (GC) con detectores de espectrometria de
masas (MS) (Galceran et al., 1995; Galceran et al., 2005; Mattarozzi et al., 2009; Romanoff et
al., 2006; Wang et al., 2007)y de captura electronica (ECD)(Galceran et al., 1995).

La cromatografia de gases requiere derivatizacion de los OHPAH’s para convertirlos en
compuestos volatiles(Mattarozzi et al.,, 2009, Romanoff et al.,, 2006). Esta derivatizacion
produce complicaciones en el método analitico, ya que es susceptible de contaminacion y
pérdida de los analitos.

La HPLC-ECD es una técnica relativamente simple para llevar a cabo la determinacion
de estos compuestos, pero la sensibilidad del método no es suficiente para determinar los
niveles traza de los OH-PAH’s en el material particulado(Galceran and Moyano, 1995). El
acoplamiento HPLC-FI suele ser muy sensible y selectivo, y generalmente no requieren una
fase de derivatizacion previa, haciendo rdpida esta técnica ciertamente simple(Jongeneelen et
al., 1985; Kishikawa et al., 2004). Esta técnica es aplicada basicamente para la determinacion
de este tipo de compuestos en muestras de orina(Jongeneelen, 2001; Rossella et al., 2009;
Zhou et al., 2009), sin embargo, es raramente aplicada en la determinacion en muestras de

aire ambiente.
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1. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 PATRONES, DISOLVENTES E INSTRUMENTACION

2.1.1 PATRONES COMERCIALES

Patron de PAH’s

PAH- MIX 9 US EPA 16

Naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,
pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(ghi)perileno, indeno. Dr. Ehrenstorfer GMBH,

10 ppm (ug.ml?) Acetonitrilo.

Patrones de OHPAH's

2-Hidroxifenantreno. Dr. Ehrenstorfer GmbH, 10 ppm Acetonitrilo.

1-Hidroxipireno. Dr. Ehrenstorfer GmbH, 10 ppm Acetonitrilo.

Los materiales de referencia usados para validar los métodos de analisis fueron
preparados como Material de Referencia (SRM, segin acrénimo inglés) por el Nacional
Institute of Standards and Technology (NIST, USA). Principalmente, se emplearon dos
tipos de material de referencia:

e Material particulado diésel, recogido mediante un sistema de filtracién
disefiado especificamente para la recolecciéon de material diésel. Parte del
material fue extraido para preparar SRM 1975 y el resto fue encapsulado para su
distribucion comercial como SRM 2975.

e Material particulado urbano, recogido en un area tipicamente urbana. Mientras
SRM 1649a (analizado en 2001) incluye solo concentraciones certificadas de 12

de los PAH’s de interés en este trabajo.
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2.1.2 GASES, DISOLVENTES Y MATERIAL DE MUESTREO
Gases:
e Gas nitrégeno 99.999 %.
e Aire pureza 99.999 %.

Disolventes:
e Acetonitrilo: Sigma-Aldrich 99.9%, Chromasolv, HPLC gradient.
e Diclorometano: Riedel-de Haén, 99.8%, Pestipur.
e Ciclohexano: Merck 99.5%.
e Metanol: Carlo Herba 99.85%, HPLC gradient.
e Hexano: Carlo Erba 96.5%, Pestipur.
e Acetona: Carlo Erba 99.8%, Pestipur.
e Acido acético: Carlo Erba 99.8%.

e Agua desionizada: Milli Q, Millipore.

Material de muestreo:

Captador de alto volumen MCV con diferentes cabezales (PMzs y PMu), y con
sistema para:

Filtros de fibra de vidrio Whatman de 150 mm para la recogida de muestras en fase
particulada PM25 y PMuo.

Cartuchos de espuma de poliuretano (PUF) para la recogida de las muestras en fase

gaseosa. Tisch Environmental INC.

2.1.3 EQUIPOS
Equipos de muestreo:
Captador de alto volumen MCV, para la recoleccion de las muestras de aire en
inmisiones y para la determinacion de particulas en inmision.
Los principales componentes de este equipo son:
e Mddulo de muestreo, de dimensiones 900 x 580 x 600 mm y peso 20 Kg, el cual
incluye dos soportes para la captacion mediante filtro y adsorbente de espuma de

poliuretano. Portafiltros PM-1025-CAYV para filtros de 15 cm. de & (PMio 0 PM:s).
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e Contenedor para adsorbentes de espuma de poliuretano, empleados en la retencion
de la fase gaseosa en aire ambiente.

¢ Regulador de voltaje, que modifica la velocidad hasta alcanzar el caudal deseado.
Caudal: regulable de 20 a 80 m%h.

e Indicador del tiempo transcurrido.

e Bomba de aspiracion.

e Programador de parametros de muestreo, periodos y secuencias.

Equipo cromatografico

El equipo cromatografico empleado es un HPLC Agilent compuesto por:
e Bomba cuaternaria de Agilent serie 1200.
e Inyector automatico Agilent 1100.
e Controlador de temperatura modelo Jones Chromatography 7971.
e Modulo de desgasificacion.
e Detector de Ultravioleta-Visible Agilent 1050.
e Detector de Fluorescencia Agilent 1100.

Para la determinacion de los PAH’s se empled una columna Supelcosil de C18 (250 x

4.6 mm, 5 um de tamarno de particula).
Para la determinaciéon de los compuestos NPAH's y OHPAH’s se empled una

columna modelo Eclipse XDB-C18 (Agilent 150x 4.6 mm de 5 um tamafo de particula).

2.2 PROCEDIMIENTOS DE LIMPIEZA Y ACONDICIONAMIENTO
2.2.1 LIMPIEZA Y ACONDICIONAMIENTO DEL MATERIAL ANALITICO

El procedimiento de limpieza del material volumétrico empleado en este trabajo fue
muy riguroso debido a los niveles traza caracteristicos y la relativa facilidad de
contaminacion de este tipo de muestras. Se inici6 con el enjuague con diclorometano (DCM)
y con el ultimo disolvente empleado y siguié con lavado con agua y jabdn, y aclarado final
con agua destilada. Antes de emplear el material de vidrio, se enjuagd con el disolvente
organico que se iba a emplear en cada caso.

El material de vidrio al que se ha aplicado este procedimiento de limpieza incluye

columnas, viales, vasos de precipitados, pipetas, matraces y probetas.
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También los equipos empleados fueron limpiados periddicamente: el SX utilizando
DCM y dejandolo actuar durante un ciclo sin muestra, el microondas después de cada uso,
lavando las vasijas con jabon y agua y posteriormente, haciéndolo funcionar sin muestra,

sOlo con 20 ml de DCM, durante un ciclo.

2.2.2 LIMPIEZA'Y ACONDICIONAMIENTO DEL MATERIAL DE MUESTREO

La etapa previa de acondicionamiento de filtros y cartuchos de espuma de
poliuretano es muy importante. Asi, los filtros de fibra de vidrio Whatman, utilizados para la
recogida de la fraccion particulada, fueron calcinados previamente en la mufla durante 24
horas a 400°C para eliminar cualquier resto de materia organica que estuviera presente.
Después de la calcinacion, los filtros son envueltos en papel de aluminio y almacenados bajo
refrigeracion a 4°C. Estos filtros se caracterizan por su robustez y tener baja retenciéon de

polvo, ademas de unas elevadas eficiencias de recoleccion a caudales relativamente bajos.

2.3 PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES ESTANDAR DE LOS ANALITOS DE
INTERES

Las disoluciones patrén empleadas para los experimentos previos y para construir las
curvas de calibrado fueron preparadas en el laboratorio por dilucién de la disolucion patrén
madre a una concentracion de 1 pg.mL! en el disolvente correspondiente, y a partir de ésta
se prepararon las restantes.

Los PAH’s analizados en este trabajo son naftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, para la fraccion particulada, y en la fraccion gaseosa
tambien se determind el benzo(ghi)perileno.

En particular, los métodos de preparacion de los patrones utilizados en los métodos de
analisis de PAH’s y OHPAH’s estuvieron basados en una simple dilucion de las disoluciones
en acetonitrilo. Se prepararon calibrados con 6 6 7 puntos con intervalos de concentracion
entre 5 y 500 ng.mL", preparados a partir de una disolucién de 1 pg.mL", que a su vez fue
preparada de la disolucion madre de 10 pg.mL?. Para una buena conservacion de las
muestras, los matraces se envolvieron en papel de aluminio, y se utilizaron viales &mbar de

1.5 mL. Las muestras y los patrones madre convenientemente etiquetados se mantuvieron en
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el congelador (-18°C) hasta su analisis. Se evitaron periodos excesivamente largos de

almacenamiento para evitar la degradacion de los compuestos.

2.4 MUESTRAS ESTUDIADAS
2.4.1 MUESTREO

El muestreo se llevd a cabo en el Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnoldgicas CIEMAT, a 7 Km. del centro de Madrid en la parte
noroeste de la ciudad. El lugar se caracteriza por zonas abiertas, y puede ser considerada
como zona semi-urbana. Esta zona también se caracteriza por estar cercana a la autovia A-6,
carretera que tiene gran afluencia de trafico.

Para muestrear se empled un captador de alto volumen MCV (Figura 2.1).

Se recogieron dos tipos de muestras con distintos tamanos de particula, PMzs5y PMio. En
particular, el muestreo se realizd6 durante un afio completo, en dos dias laborables
consecutivos de la semana: uno para la fraccion de PMzsy el otro para la PMu. La toma de
muestras se efectud en periodos de 24 horas, con caudales de 23 m3h'! y volumenes de
muestreo de alrededor de 551 m? los cuales permitieron recoger suficiente muestra para

conseguir niveles mensurables de los compuestos de interés.

Figura 2.1. Captador de alto volumen.
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Todas las muestras fueron debidamente clasificadas, conforme al dia, tipo de muestra

recogida, horas de inicio y finalizaciéon del muestreo, asi como el volumen de aire recogido,

caudal y observaciones o incidencias que ocurrieron el dia del muestreo:

Muestra

Fecha

Hora

Pesada inicial (gramos)
Pesada final (gramos)
Totalizador del captador (m?)
Volumen aspirado (m?)
Caudal succionado (m3.h)

Observaciones

El calendario del muestreo realizado se incluye en la Tabla 2.1.

Las muestras con fraccion particulada fueron envueltas en papel de aluminio y

almacenadas bajo refrigeracion (4 °C) para evitar cualquier tipo de contaminacion.

Se recogieron datos atmosféricos de la estacion de Isaac Peral (Plaza Cristo Rey acceso

urgencias Hosp. Clinico, longitud 3° 43" 0.16"’, latitud 40° 26'24.49", altitud 655 m), durante

todo el periodo de muestreo, generando asi una base datos para la posterior evaluacion de la

influencia de estos parametros en los niveles de concentraciéon de los PAH’s y de los

derivados investigados. Esta estacion se encuentra a aproximadamente dos kilometros de

nuestro punto de muestreo.

Los parametros fisicos registrados fueron:

Muestra (nimero de muestra y tipo)
Fecha de la recogida (dd/mm/aa)
Temperatura media del dia(°C)
Presién atmosférica (mb)
Precipitacion (1.m?)

Velocidad del viento (m.s™)
Direccion del viento (grados °)
Humedad relativa (%)

Radiacion solar ( Med.h)
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e Indice UVA
Los pardmetros quimicos registrados fueron:
e Particulas PM 25 (ug.m?)
e DParticulas PM 10 (ug.m?)
e Ozono (ug.m?)
¢ Oxido de nitrégeno (ug.m)
e Dioxido de nitrogeno (ug.m?)
e Oxidos de nitrégeno totales (pug.m=)

e Didxido de azufre (ug.m?)

2.4.2 ANALISIS GRAVIMETRICO

La determinacion de la masa total de materia particulada en aire se calcul6 por
diferencia de pesada antes y después de la toma de muestra en los filtros. Conociendo el
volumen de aire muestreado se calculd la concentracion total de particulas atmosféricas. Una
vez determinada la diferencia de masas, las muestras permanecieron envueltas en papel de

aluminio y bajo refrigeracion (4°C) hasta su analisis.

2.5 TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS
El filtro cargado se dividi6é en dos mitades que fueron pesadas, una de ellas se empled
para el estudio de PAH’s y la otra mitad para el estudio de los OHPAH's. El tratamiento
analitico se dividio en tres etapas: extraccion, clean-up y determinacion mediante HPLC-FI.
Las eficacias de los procesos de extraccion, purificacion y derivatizacion se estudiaron
por adicion de una disoluciéon patron a los filtros, calculando los correspondientes
rendimientos de extraccion.

2.5.1 ETAPA DE EXTRACCION

La optimizacion de esta etapa consisti6 en evaluar las recuperaciones obtenidas
comparando tres métodos de extraccion para los PAH’s y sus derivados: SX, USE, y MAE,
con distintos disolventes y mezclas. Para ello, se llevaron a cabo un minimo de 5 ensayos,
marcando los filtros con una disolucidon patron de concentracién conocida de los compuestos

de interés y posteriormente procediendo al cuarteo de los filtros.
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Tabla 2.1. Calendario anual de muestreo

e 0 PM25
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Los disolventes utilizados para la optimizacion de la etapa de extraccién fueron
diclorometano, hexano, acetona, metanol y diferentes mezclas de ellos. Ademads se
optimizaron otros parametros como tiempo, temperatura y nimero de re-extracciones.

Se realizaron 8 analisis para estudiar los rendimientos de extraccion de cada familia de

compuestos investigada y empleando las tres técnicas seleccionadas

e Extraccion SX: El procedimiento se llevo a cabo colocando en el extractor automatico
Biichi los filtros previamente marcados y debidamente cuarteados en los cartuchos de
extraccién de celulosa 35x80 mm Whatman (previamente limpios y acondicionados). Los

compuestos se extrajeron con aproximadamente 150 mL del disolvente o mezcla de
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disolventes seleccionada durante 8 horas aproximadamente. La temperatura de extraccion

seleccionada vari6 en funcién del disolvente empleado.

e Extraccion USE: Se realiz6 con filtros previamente marcados con patrones (50 ppb) y
cuarteados, con 10 mL de disolvente en cada extraccién, y un tiempo de extraccion de 15
minutos. Se realizaron extracciones consecutivas utilizando disolvente limpio con el objetivo
de evaluar la efectividad de la extraccion. Los tubos roscados empleados fueron envueltos

con papel de aluminio y sellados con teflon para evitar cualquier pérdida.

e Extracciéon MAE: El procedimiento a seguir fue el mismo que para los dos anteriores,
marcando los filtros con disolucion patron (50 ng.mL") y cuartedndolos para proceder a la
extraccion. El programa de temperaturas incluyé un incremento de temperatura desde la
ambiental hasta los 120°C en diez minutos y manteniendo esta temperatura durante los 20
minutos restantes. El tiempo total del método fue de 30 minutos, con 10 minutos posteriores

para dejarlo enfriar.

2.5.2 PURIFICACION O “CLEAN-UP” DEL EXTRACTO

Los ensayos de “clean-up” se llevaron a cabo con patrones de los compuestos, un
minimo de cuatro experimentos, y siguiendo el protocolo convencional de fraccionamiento
mediante extraccion en fase sélida con columna abierta. Para ello, se emplearon columnas de
10 x 1 cm rellenas con 1 g de gel de silice, previamente acondicionada, y siguiendo el
procedimiento que se detalla a continuacion:

El gel de silice se sometié a un proceso previo de activacion-desactivacion mediante
lavado durante 24 horas con DCM en un dispositivo Soxhlet convencional. Posteriormente se
procedid a su activacion durante 1 hora en la estufa a 200 °C, con el fin de eliminar cualquier
resto de agua. A continuacion, la silice se peso, y se procedid a su desactivacion parcial
mediante la adicion del 5 % de su peso en agua.

1. El gel de silice se pes6 rapidamente, y se llevé a la columna de vidrio,
previamente taponada con lana de vidrio, material inerte que acttia de soporte para la silice.
Para evitar posibles alteraciones del adsorbente, las columnas se van preparando de una en

una, inmediatamente después de haber pesado la silice.
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2. Una vez compactada la columna para evitar la formacion de vias, se
acondiciond con 2 mL de hexano, y entonces se agregaron los patrones correspondientes en
cabeza de columna.

3. Finalmente, la elucion de la primera fraccidn, para la recuperacion de los PAH’s,

se llevo a cabo tras la adicion de 3 ml de hexano.

PROTOCOLO GENERAL DE ELUCION:

ACONDICIONAMIENTO
MARCAR CARTUCHOS

2ml die 1 ELUCION DE LOS

amiciez  25PPDOHPAHSIPAHS COMPUESIOS CON
’e DISTINTOS DISOLVENTES
2mldiel ny2
T + T
”»
L]
.
L3
-
X .
s .
- 2
. L
& B

Figura 2.2. Protocolo de actuacion para los MiniSpe-ed cartridges

Para llevar a cabo el clean up de los OHPAH’s y de los PAH’s también se probaron
cartuchos comerciales SEP_PAK de Cis y de silice, también denominados Mini Spe-ed
cartridges (Waters, Milford, MA, USA®). El volumen de estos cartuchos correspondi6 a 1.0
mL (Figura 2.2).

Para la elucion de los compuestos mds apolares se empled hexano (disolvente I),
mientras que para la de los mas polares se utiliz6 DCM (disolvente II) y mezcla de éste con

otros disolventes. Se realizaron 5 ensayos para cada familia.

2.6 ANALISIS CROMATOGRAFICO Y CONTROL DE CALIDAD
Parametros cromatograficos como longitudes de onda para el andlisis de cada
compuesto, temperatura de la columna, volumen de inyeccién, composicion de fases méviles

y gradiente de disolventes, fueron estudiados durante la optimizacion experimental.

2.6.1 CONDICIONES DE OPERACION

En el equipo cromatografico es importante la revision y limpieza regular del filtro de
entrada de los disolventes es imprescindible para asegurar las mejores condiciones de

operacion instrumental.
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Asimismo, el acondicionamiento previo y posterior del equipo cromatografico es de
gran interés para garantizar la reproducibilidad de los analisis y prolongar la vida media de
la columna. La puesta en marcha del equipo requiere unos 15 minutos de estabilizacién con
flujo de acetonitrilo y, al finalizar la jornada, conviene aplicar un programa de lavado
consistente en dos ciclos, cuando se utilizan fases acuosas con modificadores de caracter
acido.

Ciclo 1: 15 minutos de lavado con 55% agua / 45% acetonitrilo con un caudal de 0.5 ml
min.

Ciclo 2: 20 minutos de lavado con 100% acetonitrilo con un caudal de 0.5 mL min-.

Esto es especialmente importante ya que los aditivos de caracter acido o basico como el
acido acético empleado en este trabajo para el andlisis de OHPAH’s y NTPAH's pueden
alterar la composicién de la columna acortando en gran medida la vida media de la

misma(Portet-Koltalo et al., 2008; Portet-Koltalo et al., 2009).

PAH’s

Para estos compuestos los parametros cromatograficos estan muy estandarizados. La
metodologia inicialmente empleada para la determinacion de PAH’s fue la desarrollada
previamente en nuestro laboratorio de cromatografia(Garcia Alonso, 2007).

La columna empleada fue una Supelcosil C18 (LC-PAH 5 um de espesor x 25 cm x 4.6
mm), la cual permitié obtener muy buena resolucién en la identificacién y determinacion de
los trece hidrocarburos aromaticos policiclicos de interés.

En particular, las condiciones experimentales incluyeron columna termostatizada a
36.9 °C, aplicando un caudal de 1,5 mL min?, y un volumen de inyeccion de 25 pL. El tiempo

de anélisis fue de 37 min

OHPAH'’s

Estos compuestos estdn muy poco citados en la bibliografia, por lo que la optimizaciéon
de los distintos pardmetros llevo implicito un trabajo bastante riguroso. Se hicieron analisis
variando las condiciones y verificando cuales eran las Optimas para cada uno de los

compuestos individualmente.
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2. RESULTADOS.

3.1 OPTIMIZACION DEL METODO ANALITICO
3.1.1 ETAPA DE EXTRACCION
Los mejores resultados y las condiciones en las que se obtuvieron se detallan a

continuacion:
Para los PAH’s:

Ensayos preliminares realizados mediante extraccion por ultrasonidos llevaron a los

mejores rendimientos (n=10) empleando DCM como disolvente (Figura 3.1).

100 - | mCH2C2 ©MEOH  mHx/Acetona |
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Figura 3. 1 Rendimientos obtenidos para PAH’s empleando USE con diferentes disolventes

La Figura 3.2 muestra los rendimientos (n=10) obtenidos cuando se aplicaron las tres
técnicas de extraccion investigadas, empleando DCM como disolvente. Como era de esperar
los mejores rendimientos se obtuvieron mediante extracciéon Soxhlet y extraccion asistida con
microondas. Esta ultima se realizd con un programa de 40 minutos, desde temperatura
ambiente hasta alcanzar 120°C (900 V), aplicando un tnico ciclo. Ensayos realizados con una

segunda re-extraccion no indicaron un aumento significativo en los rendimientos alcanzados.

180 W SX |~

160 - mUS [
OoMC

BbF BkF BaP DBA BghiP

Figura 3.2 Porcentajes de recuperacién medios obtenidos para PAH’s empleando las técnicas de
extraccion con DCM
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Otra serie de ensayos comparativos se realizo con el material de referencia SRM2975 y

de nuevo destacaron ambas técnicas de extraccion frente a la de ultrasonidos (Figura 3.3)

SOXHLET
ULTRASONIDOS
MICROONDAS

%RmM

=
o
140 =

120

100

80

60 -

40

20

=

BghiP

BkF BaP

** El Pyr presenta una contaminacion

Fl Pyr BaA Cry

** El BaPyr en el SX presenta una contaminacién en todos los ensayos que se realizaron

Figura 3. 3 Rendimientos de extraccion obtenidos para el material de referencia 2975

Sobre la base de los buenos resultados obtenidos, el empleo de menor cantidad de
disolvente, una reduccion significativa en cuanto a la manipulaciéon de la muestra y el tiempo
de andlisis, junto con la posibilidad de realizar hasta 11 muestras mas un blanco de manera
simultdnea, se selecciond el método optimizado mediante extraccion asistida por microondas

para la recuperacion de los PAH’s en las muestras de filtros.
Para los OHPAH's:

El niimero de anadlisis realizados para todas las pruebas que se llevaron a cabo con
estos compuestos fue como minimo de 5. Cuando se emplearon las técnicas de SX y MAE, en
las que las temperaturas fueron relativamente altas, se obtuvieron rendimientos
practicamente nulos. La tendencia a la degradacion de estos compuestos, sobre todo del 1-
OHPyr, puede justificar estos resultados. Solo para el 2-OHPh los rendimientos fueron

satisfactorios tras la extraccion con DCM mediante SX (Figura 3.4).

100 -
B CH2CI2
80 1 B CH2CI2/ACET
O HEX/ACETONA
60 |

40 |

20 A

OHPH OHPYR

Figura 3.4. Rendimientos obtenidos para los OHPAH’s con diferentes disolventes con SX
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Los resultados obtenidos tras la extraccion con USE a temperatura ambiente, con 50 mL

de distintos disolventes durante 30 minutos en tubos abiertos se recogen en la Tabla 3.1.

Tabla 3. 1. Tubos abiertos con 50 ml de distintos disolventes durante 30 minutos
100%MEOH Rm (%) 100%CH,Cl, Rm(%) 100%Acetona Rm (%)

2-OHPH 67 2-OHPH 77 2-OHPH 40
1-OHPYR 1 1-OHPYR 1 1-OHPYR 0

Siguiendo este protocolo e introduciendo algunos cambios, tales como operar a
temperaturas mas bajas y emplear tubos cerrados, los rendimientos de extraccién
aumentaron considerablemente, hasta llegar a alcanzar el 80% con metanol como disolvente

(Figura 3.5).

@ DCM O MeOH

100 -

80 4

=
HH

HH

60 4

40 -

<aImM<0oOmM®TE

——

20 4

2-OHPH 1-OHPYR

Figura 3. 5.Tubos cerrados 20 ml de MeOH, 20 minutos USE frio, 15 minutos congelador (n=8)

El volumen 6ptimo de disolvente fue de 15-20 mL, con el que se lograba cubrir la
totalidad del filtro cuarteado. Fue necesario solamente un ciclo de 20 minutos, porque las re-
extracciones tampoco aportaron un aumento significativo en los rendimientos. La
temperatura del bafo se consigui6 mantener fria durante todo el tiempo de operacion
mediante adicion de hielo picado, evitando la posibilidad de pérdidas por volatilizaciones.
Posteriormente a la extraccion, la solucidén se dejo reposar en el congelador durante 20

minutos.

Debido a la ausencia de materiales certificados para la determinacién de estos

compuestos, las extracciones solo se realizaron con patrones.
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3.1.2 ETAPA DE PURIFICACION O “CLEAN UP” DEL EXTRACTO

En la Tabla 3.2 se muestran los resultados obtenidos para PAH’s cuando se empleo
extraccidn en fase sélida con columna abierta, con columnas de 10 cm rellenas de gel de silice
y elucién con hexano.

Tabla 3. 2. Rendimientos obtenidos para PAH’s en el estudio de “clean-up” con columnas de SiO:z

%Rm desv

Ace 79 9

F 84 23

Ph 94 10

An 89 10
Fl 97 4
Pyr 98 3
BaAn 95 1
Cry 97 2
BbFI 72 2
BkFI 97 3
BaPyr 93 3
DBA 93 3
BghiP 91 7

En la Tabla 3.3 se recopilan los resultados obtenidos cuando se emplearon cartuchos
comerciales SEP_PAK de Cis como método de purificacion de los extractos en la

determinacion de PAHs.

Tabla 3. 3. Rendimientos obtenidos para los PAH’s mediante MSPE Cis (n=5)

cartuchos C18 %RrRm | desv
Ace 66 5,7
F 72 3,1
Ph 79 0,9
An 78 0,9
Fl 53 2,8
Pyr 52 0,8
BaAn 78 0,9
Cry 78 1,3
BbFI 78 0,4
BKFI 79 1,5
BaPyr 76 2,2
DBA 76 2,2
BghiP 74 1,4

Para la familia de los OHPAH’s se probaron cartuchos de Cisy silice, los resultados se

muestran en la Tabla 3.4-5.

27



Tabla 3. 4. Rendimientos obtenidos para OHPAH’s mediante MSPE Cis

Rm (%) S
OHPH 84 2,8
OHPYR 37 0,7

Rm (%) S
OHPH 35 2,1
OHPYR 24 2,1

Para optimizar el volumen necesario de DCM implicado en la elucién de los dos
derivados hidroxilados, se investigaron las recuperaciones obtenidas a medida que se

aumentaba el volumen de DCM utilizado (Figura 3.6).

100 +

80 - - - - -
EGO q
>_
40

20 -

—— 2-OHPH —=— 1-OHPYR
0 T T 1
0 2 4 6 8 10 mL cH2cI2

Figura 3. 6. Variacién de los rendimientos de los OHPAH's en funcion del volumen de eluyente

Con los cartuchos de SiO: no se obtuvieron resultados satisfactorios para el OHPYR.
Los resultados de ambos compuestos se muestran en la Tabla 3.5. Esto puede ser debido a
que el cardcter mas polar de la silice produzca una fuerte retencion del OHPYR, inhibiendo
la elucion posterior con DCM

Tabla 3. 5. Rendimientos obtenidos con los MSPE de relleno de SiO2

OHPH 90 10

OHPYR 1.7 1.2

3.1.3 ANALISIS CROMATOGRAFICO

PAH’s

Las condiciones de operacion del detector de fluorescencia se recogen en la Tabla 3.6, en
la que se incluyen las longitudes de onda de excitacion/emision (1) y los tiempos de

retencion (tr) caracteristicos de los compuestos de interés.
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Tabla 3. 6. Condiciones de operacion del detector de fluorescencia

0 280 320 Na, Ace, F

13.10 250 360 Ph

14.05 250 370 An

15.45 240 460 Fl

16.35 250 370 Pyr

19.10 270 390 BaA, Cry

21.50 300 430 BbE, BKF, BaF,
DBA, BghiP

En cuando a las condiciones operativas de la bomba cromatografica, en la Tabla 3.7 se
recopilan las optimizadas para el analisis de los PAH’s. Un cromatograma representativo
obtenido en estas condiciones a partir de una disolucién de 50 ng.mL! se muestra en la
Figura 3.7.

Tabla 3. 7. Condiciones de operacion de la bomba cuaternaria

25 100 0
30 100 0
32 45 55
37 45 55
FLD1 7, w230, Bnw s, 11 B BATE LT AT H D
w A
2254 s
]
= EXF1
1754 d
F
15 Cry
Batn A By
1 Bghile
DEA
EbFL g o 2
i i I 8 = P 24 x EET

Figura 3. 7.Cromatograma correspondiente al analisis de una disolucidn patrén que contenia los
PAHs de interés en concentracion de 50 ng.mL".
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OHPAH'’s
Posteriormente se hicieron analisis con los dos compuestos en conjunto y se lleg6 a las
condiciones que se detallan a continuacién:
e Temperatura: 36-37°C
e Volumen de inyeccion: 25 pL
e Caudal: 1.0 mL.min"!
e Tiempo de andlisis: 7 minutos
e Condiciones de la bomba: Modo isocratico acetonitrilo/agua+ acido acético 1%
e Longitudes de onda:
0-4.5 minutos A: 259-386 nm. OHPH
4.5-7 minutos A: 3742-388 nm. OHPYR

FLDTA, Ex=250, Em=386, 1T (C\CROMATOGRAMAS TESIS\CROM OHPAH'SICALIBRADOS\10PPBOHPAH D)

w
OHPh
54 OHPyr

T T T T T T
1 2 3 4 5 6 mi

Figura 3. 8.Cromatograma obtenido tras el analisis de una disolucién patrén que contenia los
derivados hidroxilados de interés en concentracion de 10 ng.mL-!

3.1.4 PARAMETROS DE CALIDAD

3.1.4.1 Intervalos de linealidad

PAH’s
En el intervalo de concentraciones de 10 ng.mL- a 1000 ng.mL"! la respuesta del detector
fue lineal para todos los compuestos estudiados. La calibracién de la instrumentacion se basod
en la utilizacién de, como minimo, cuatro disoluciones de calibrado, preparadas a partir de
las mezclas patrdn, cubriendo el rango de concentraciones en el que la respuesta del detector
fue lineal.
Para minimizar el error asociado a las determinaciones, se emplearon dos intervalos
de concentracion dependiendo de la sefial analitica obtenida, concentraciones bajas (10-100

ng.mL") y concentraciones altas (100-1000 ng.mL) (Tabla 3.8).
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Tabla 3. 8. Area y coeficientes de los compuestos de interés para las distintas rectas de calibrado

5-1000ppb cc bajas  10-100ppb
areas 5 5 10 25 50 100 250 500 1000 m b r m b r
Na 0,76 0,77 15 34 6,6 14 32 68 134 0,13 0,02  0,99989 0,14 0,01 0,99989
Ace 22 18 35 8,3 17 34 82 174 Kl 0,34 0,13 0,99998 0,34 0,16 0,99998

F 8,5 83 16 39 81 162 384 802 1561 1,67 1,80 0,99998 1,62 0,18 0,99998
Ph 6,3 6,1 12 27 55 M 262 550 1087 1,09 010  0,99997 1,10 0,44 0,99997
An 45 46 8,7 20 # 81 192 404 802 0,80 0,22 1,00000 0,81 0,45 1,00000
Fl 25 25 47 " 22 44 105 219 434 0,43 0,04 1,00000 0,44 0,26 1,00000

Pyr 35 21 42 88 17 36 84 177 350 0,35 025  0,99998 0,35 0,63 0,99998
BaAn 6,5 6,5 12 28 59 118 280 588 1158 1,16 003  0,99998 1,18 0,11 0,99998

Cry 91 88 17 39 83 164 389 816 1604 1,61 0,57 1,00000 1,64 0,29 1,00000
BbF 26 29 55 13 26 53 125 263 522 0,52 0,30 099999 0,53 0,02 0,99999
BKFI 17 18 34 80 166 331 780 1586 2865 2,90 26,03 0,99875 3,30 0,29 0,99875
BaPyr 85 71 13 31 65 129 304 642 1301 1,30 2,54 099817 1,28 0,62 0,99817
DBA 47 4 8,1 19 39 79 188 397 813 0,81 2,67 0,99999 079 0,10 0,99999
BghiP 4 3,3 7 14 29 59 140 298 656 0,65 545 099942 0,58 0,52 0,99942

OHPAH’s
Para los OHPAH’s el protocolo fue exactamente igual que para el resto de

compuestos estudiados. En la Figura 3.9 se representan los dos intervalos de concentracion

estudiados.
CALIBRADO OHPAH's 10-500 ng.mL'l a
2500 | -
¢ OHPh y =4,313x +0,4117
= OHPyr R? = 0,9999
2000 |
< 1500 | B
& CONC BAJAS 10-50 ng.mL- .
< P

y =4,3193x +0,7036
R? =0,9996

10 20 30 40 50

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Figura 3. 9. Calibrado obtenido para los OHPAH's

3.1.4.2 Sensibilidad y Limites de Deteccion

PAH’s
La sensibilidad del método, considerada como la pendiente de la recta de calibrado, se
determind a partir del ajuste por minimos cuadrados de las respuestas obtenidas tras los

analisis de disoluciones en concentraciones de 10, 25, 50, 100, 250, 500 y 1000 ng.mL- de cada
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uno de los PAH’s en estudio, al igual que los limites de deteccion instrumental, considerados
como tres veces la desviacion tipica obtenida tras el analisis de una disolucion con 5 ng.mL-.

Tabla 3. 9. Limites de deteccion instrumental y repetibilidad para los PAH’s

Na 6,1 0,14 2,5
Ace 7,5 0,32 2,0
F 57 14 0,10
Ph 42 1,0 0,10
An 6,2 0,80 1,5
Fl 6,6 0,40 0,30
Pyr 34 0,38 2,5
BaAn 4,0 11 2,0
Cry 6,1 1,5 2,0
BbFl1 54 0,49 0,30
BkF1 4,5 2,7 0,30
BaPyr 7,. 1,3 0,30
DBA 3,1 0,73 0,30
BghiP 6,8 0,58 0,90

La repetibilidad se dedujo a partir de los andlisis de cuatro disoluciones en
concentracion 10 ng.mL? (Tabla 3.9). Para calcular los limites de deteccién del método
analitico se llevo a cabo el andlisis de 4 muestras blanco.

El limite de deteccion del método analitico se expresa en términos de concentracion
detectable por el equipo cromatografico. Asi, éste se ha deducido a partir de tres veces la
desviacion estandar de la respuesta del blanco, valor que es considerado como la respuesta o
sefal analitica registrada por el equipo y que es transformada o convertida en la

concentracion minima detectable mediante la aplicacion de la curva de calibrado.
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Tabla 3. 10. Limites de deteccion analiticos para los PAH's (ng.mL-)

Ace 2.8
F 12
Ph 2.3
An 1.3
F1 2.3
Pyr 24
BaAn 2.6
Cry 2.7
BbFl 21
BKFI1 1.7
BaPyr 1.6
DBA 1.3
BghiP 1.9

OHPAH'’s

Los limites de deteccion se calcularon a partir de la recta de calibrado de ambos
compuestos, y fue calculada como tres veces la desviacion tipica obtenida del analisis de una
disolucion de 5 ng.mL! (n=5). La sensibilidad, pendiente de la recta de calibrado, se dedujo a
partir del ajuste por minimos cuadrados de las respuestas obtenidas tras los andlisis de
disoluciones en concentraciones de 5, 10, 25, 50, 100, 250, y 500 ng.mL" de cada uno de los
OHPAH’s. La repetibilidad del método se realizé mediante el analisis de cinco disoluciones
de 5 ng.mL-.

Tabla 3. 11. Limites de deteccion instrumental y repetibilidad para los OHPAH's

2-OH-Ph 4.0 4.3 0.80

1-OH-Pyr 4.0 53 1.2

En cuanto al limite de deteccion del método analitico, el analisis de 5 filtros blanco
condujo a valores proximos a 5 ng mL", establecidos como tres veces la desviacion tipica del

valor medido.

33



Tabla 3. 12. Limites de deteccién del método analitico para los OHPAH's

Compuesto Filtro

2-OHPh 4.5

1-OHPyr 43

3.1.4.3 Validacién de los métodos analiticos

Para la validacion de los métodos optimizados, se llevaron a cabo diferentes estudios
mediante andlisis de materiales de referencia, participacion en ejercicios intercomparativos y
comparacion de datos espectrales entre disoluciones patrén y extractos de las muestras de

interés. En particular, se procedid para cada familia de compuestos, segun se indica:

PAH’s

Por una parte, se llevaron a cabo analisis, como minimo por triplicado, de 3 materiales
de referencia, correspondientes a SRM 1975: un extracto de particulas diésel (SRM1975), un
material particulado diésel (SRM 2975) y un material particulado procedente de una zona
urbana (SRM 1649a). En la Tabla 3.13 se muestran las concentraciones obtenidas mediante
nuestro método y los valores certificados. Como se puede apreciar no hay diferencias
significativas en las concentraciones, por lo que nuestro método es valido para la

determinacion de PAH’s.

La Unidad de Cromatografia del CIEMAT participa ademads regularmente en andlisis
intercomparativos de compuestos organicos en diversas matrices organicas.

Con el objetivo de ratificar la validez del sistema analitico para la determinacion de
PAH’s en muestras de material particulado, se presentan los resultados obtenidos en el
ejercicio intercomparativo “07CS2” del programa Quality Consult del 2007 y organizado por
“Associazione per lo sviluppo della qualita ambientalle”. Este estudio implicaba la
determinacion de An, BbFl, BghiPe, BKF], Cry, Ph, Fl, InP y Pyr en suelos contaminados.

Las concentraciones certificadas de los 9 PAH’s evaluados en el estudio estaban
comprendidas entre 0.16 — 149 mg.Kg'. Nuestro laboratorio, realizé el andlisis de los PAH’s

mediante HPLC con detector de fluorescencia.
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Tabla 3. 13. Validacion del método de analisis para PAH’s

SRM 1975 SRM 2975 SRM 1649a
Certificado o Certificado o
Valor Valor Valor Certificado o ref.
PAH’s ref. ref.
medido medido medido
(g-g™) (ng-g") (pg-g™")
Ph 8.6+0.3 8.0+0.2 16.5+0.35 17+3 46+0.3 41+0.4
An 0.5+0.1 0.43 +0.08
F1 13.5+0.5 13.5+0.6 | 26.2+0.6 27+5 6.2+0.1 6.5+0.2
Pyr 1.1+0.2 09+0.2 6.6+0.5 53+0.25
BaA 0.06 £0.002 0.09+0.01s | 045+0.08 0.32+0.07 | 2.07 +0.08s 2.21+0.07
Cry 216+0.08 195+0.07 | 52+0.2 4.6+0.2 32+03 3.05+0.06
BbF 32+0.1 3.2+0.1 5.0+0.1 6.5+0.6
BKF 0.144 +0.005 0.17+0.05 | 0.55+0.09¢ 0.68 +0.08 | 1.63 +0.03: 1.91+0.03:
BaP 0.05£0.02 0.052+0.005| 1.7+0.3 2.51+0.087
DBA  |0.086+0.003  0.08+0.01 0.150 + 0.007 0.29 +0.02
BghiP 0.32+0.11  0.498 + 0.044 4.0+09
0.110 =
Ind 0.006 0.12+0.01

Para evaluar la calidad de nuestros resultados se representa el valor de Z-scores,

definido de acuerdo con la siguiente expresion:

_ I.xtan _xra )

z

O

Donde Xb es la concentracién obtenida en el laboratorio, Xwt es la concentracion
certificada y s es la desviacion estdndar de la concentracion certificada. En la Figura 3.10 se

presentan los resultados obtenidos.
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Figura 3. 10. Resultados obtenidos en el estudio intercomparativo

Como puede observarse en la figura, los valores de Z-scores fueron inferiores a *2,

considerandose satisfactorios, excepto para el B(ghi)P que alcanzé valores muy elevados

probablemente debido a interferencias por otros compuestos.

OHPAH'’s

Ante la carencia de materiales de referencia con valores certificados de estos

compuestos, se llevd a cabo un estudio comparativo mediante variacion de longitudes de

onda de excitacion y emision entre disoluciones patrén y extractos de las muestras de interés.

Los espectros obtenidos se incluyen en las Figuras 3.11-12. Como se puede observar, los

espectros de excitacion y emision de las muestras son similares a los de la disolucién patron.

7
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Figura 3. 11. Variacién de las longitudes de onda de excitacién y emision de 1-OHPyr, obtenidas para
una disolucion patrén de 100 ng.mL! y dos extractos de muestra PMuo.
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Figura 3. 12.Variacion de las longitudes de onda de excitacion y emisién del 2-OHPh, obtenidas tras el
analisis de un patrén de 100 ng.mL! y dos extractos de muestra PMuio.

3.1.5 APLICACION AL ANALISIS DE MUESTRAS AMBIENTALES

Para el analisis de los filtros cargados con aerosol, cada uno de los mismos se dividi6 en
dos mitades similares y fueron identificados mediante pesada en balanza de precisién. Una
de las mitades se empled para el analisis de PAH’s y la otra se reservo para el analisis de
OHPAH’s. El método de analisis de las muestras de fase particulada se llevo a cabo mediante
extracciéon asistida con microondas para la determinacién de PAH’s, aplicando un solo ciclo
de extraccion con 20 mL de DCM. Las Figuras 3.13 muestra un cromatograma representativo
de los anadlisis efectuados a partir de extractos de filtros cargados con muestras de aire.

Los cromatogramas se caracterizaron por lineas base limpias, libres de interferencias y
buena resolucion de los picos de interés, en general, en el caso de la determinacion de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos, a excepcidn de la zona de elucion de BaAn y Cry.

Para la extraccion de los OHPAH’s se emplearon 15 ml de metanol, mediante un solo
ciclo de USE, durante 20 minutos en tubos roscados cerrados y envueltos con papel de
aluminio, con adicion de hielo al bafio de ultrasonidos para evitar degradaciones y
volatilizaciones de la muestra, como ya se ha indicado previamente. Un cromatograma
representativo del analisis de una muestra de aerosol para la determinacion de los derivados
hidroxilados se recoge en la Figura 3.14 Como puede apreciarse, se consiguié buena

resolucidon cromatografica, obteniendo una linea base limpia.
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FLD1A, Ex=280, Em=320, TT (C:\CROMATOGRAMAS\CROM TESIS\FILTROS\PAH'S\MCMUESTRA80PM10PAH.D)
AV Cry

Pyr

An

T T T T T T T T 1
10 125 15 17.5 20 225 25 27.5 min

Figura 3. 13. Cromatograma representativo del andlisis de una muestra de aire ambiente recogida en
filtro para la determinacion de los PAH’s considerados de interés.

FLDT A, Ex=230, Em=386, 1T (C:ICROMATOGRAMAS TESIS\CROM OHPAHSICALIBRADOS\25PPBOHPAFB D)
“FLD1 A, Ex=259, Em=386, TT (C\CROMATOGRAMAS TESISICROM OHPAHSIMUESTRAS PM 10\PM10M34OHPAH.D)

OHPh

Figura3.14. Cromatograma representativo del analisis de una muestra de aire ambiente recogida en
filtro para la determinacion de los OHPAH’s de interés.

Se realizaron ensayos mediante adicion de patrén en concentracion conocida a muestras
reales para valorar el efecto de la matriz en los rendimientos de extraccidon de las tres familias
de compuestos. Los resultados fueron igual de satisfactorios que con los patrones.

Un estudio comparativo entre los analisis de las muestras para la determinacion de
PAH’s con/sin etapa previa de purificacion no mostré diferencias en cuanto a la
identificacion, sin conseguir mejoras en el perfil de las lineas base de los cromatogramas
obtenidos. Asimismo, no se obtuvieron diferencias en cuanto a la cuantificacién final de los
picos cromatograficos correspondientes (Figura 3.15). Por tanto, se decidid prescindir de la

etapa de purificacion del extracto, lo que supuso una gran simplificacion del método de
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analisis y reduccidon del tiempo necesario para el mismo, ademas de la reduccién en la
manipulacion de las muestras que conlleva la posibilidad de pérdidas de analito y

contaminacion de las mismas.

W

160

SIN CLEAN-UP

140

120

100

2 14 1% 18 2 2 2 2 28 min

Figura 3.15. Cromatogramas representativos del andlisis de una muestra de aire ambiente para la
determinacion de PAHs de interés para el estudio de la influencia de la etapa de purificacion durante
el tratamiento de las muestras.

**La reduccion de la sefial analitica del cromatograma obtenido tras la etapa de clean-up se corresponde con el
efecto de dilucion de la disolucion analizada.

Los anadlisis cromatograficos se realizaron segiin se detalla en el Apdo 2.6,
identificaAndose todos los compuestos aromaticos policiclicos considerados de interés en la
memoria, sobre la base de su representatividad medioambiental en cuanto a abundancia y
toxicidad.

Cabe sefialar que la cuantificacion final de los compuestos en los extractos
correspondientes a los dos tipos de muestras estudiadas, se realiz6 considerando siempre el

correspondiente blanco de control.

3.2 CARACTERIZACION ANUAL DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS
3.2.1 ANALISIS GRAVIMETRICO

El andlisis gravimétrico se realizo a partir de un total de 104 filtros cargados con materia
particulada, de los que 55 correspondieron a PMio y 49 a PM2s. Una comparacién entre los
resultados experimentales medidos en este trabajo y los obtenidos en la estacion de Isaac

Peral, registrados en base de datos de la CAM se muestra en las Figuras 3.16-17.
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Figura 3.16. Analisis gravimétrico de la fraccion de PMuo.
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Figura 3.17. Analisis gravimétrico de la fraccion de PMoas.

Como puede observarse, la fraccion PMio medida durante el muestreo efectuado en este

trabajo y la documentada siguen la misma variacion a lo largo del afio, aunque para la

fraccion de PMzs, se obtiene la misma variacidn, si bien los valores medidos en este trabajo

fueron relativamente superiores.

La Tabla 3.14 incluye los valores mdaximos, minimos y promedio de los andlisis

gravimétricos agrupados estacionalmente, sin observarse una tendencia estacional de los

valores registrados.

Tabla 3.14. Valores obtenidos para el analisis gravimétrico.

Vo] m* Invierno Primavera Verano Otoiio
Maximo 40 39 38 42

PM2.5 Minimo 7.6 12 16 15
Promedio 22 25 28 28
Maximo 49 45 41 41

PM10 Minimo 1 13 18 12
Promedio 30 23 28 23
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Segun la directiva 1999/30/CE (2010) los valores limite de PM1o son de 50 pg.m=?, umbral
que no podra sobrepasarse en mas de 7 ocasiones al afio, mientras que para PMzs aunque no
existe normativa vigente, existe un valor limite diario de 35 ug.m=. En cuanto a la fraccion
PMaio no se registré ninguna medida superior al limite establecido en 50 ug.m=3, mientras que
para el caso de PM2s, se midieron valores ligeramente superiores a 35 ug.m? en diez
ocasiones, sin un significativo perfil estacional. Son varias las razones que pueden aumentar
considerablemente los niveles de PM25y PMio. Los fendmenos de estabilidad atmosférica
favorecen los episodios de contaminacion, ya que no se produce la dispersion de las
particulas en la atmdsfera. Estos episodios pueden ser responsables del aumento de los
niveles de PM2s5 y PMio observados. Otros aportes extra de material particulado son causados
por fenémenos de intrusiéon de polvo africano. Este hecho tiene una importancia mucho
mayor en la fraccion de PMio, aunque en el PM2s también puede contribuir ligeramente a un
aumento de sus niveles. Por ultimo, debido a que la zona de muestreo se localiza en una
zona semi-urbana, el trafico y el aporte biogénico pueden ser un origen de PM25y PMuo.

Los valores recogidos son mucho mas bajos que los registrados en ciudades muy
contaminadas como Nanking (China), donde se alcanzaron promedios de 247 ug.m?® en
verano(Wang et al, 2007), mientras que en Pekin(He et al, 2006), se midieron
concentraciones medias de 66, 78, 77 ug.m? en verano, otofio e invierno. En definitiva, los
valores gravimétricos medidos se encontraron dentro de los limites establecidos segun

normativa vigente.

3.2.2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE INTERES EN LAS MUESTRAS
MEDIOAMBIENTALES

El conjunto de datos anuales correspondientes a los valores de concentracion de los
compuestos de interés, parametros meteorologicos y fisico-quimicos (concentraciones de
otros contaminantes como 0xidos de nitrogeno y azufre) se recogen como anexo I (PMu), y

anexo II (PMas).
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3.2.2.1 Fase particulada PMio

PAH’s

En las Figuras 3.18-20 se representan las variaciones anuales para las concentraciones de
los PAH’s estudiados. En general, destacaron los valores registrados en invierno respecto a
los de verano. Asi, los maximos de concentracion se alcanzaron en épocas de frio (14/1/2009),
mientras que los minimos fueron registrados en épocas estivales. Dichas concentraciones
minimas se midieron entre los meses de primavera y verano, desde el 6 de junio de 2008 para
BaAn, hasta el 28 de agosto de 2008 para el An, e incluso alguno de los minimos, como por

ejemplo los del Ph y el BkF], se han registrado los dias 2 y 9 de septiembre, respectivamente.
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Figura 3. 18. Variacién anual de los PAH’s minoritarios

Cabe mencionar respecto a los datos correspondientes a naftaleno, que su medida
analitica lleva implicita la posibilidad de errores por pérdidas tanto durante el propio
proceso analitico, como durante el almacenamiento de las muestras; por tanto, los datos
aportados deben considerarse semi-cuantitativos por el riesgo asociado de error analitico.

Los compuestos mayoritarios medidos en PMuo fueron Ph, Fl, Pyr y Cry, llegando a
alcanzar concentraciones superiores a 600 pg.m?. En contra, los PAH’s mas volatiles (Na,
Ace, y F) fueron medidos como minoritarios, alcanzando entre 60 y 100 pg.m?. Estas
variaciones corresponden claramente con la tipica distribucién de los PAH’s mas pesados en
el material particulado (Araki et al., 2009; Callén et al., 2011; Callen et al., 2010; Saarnio et al.,

2008; Tham et al., 2008; Wang et al., 2007)
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Figura 3.20. Variacion anual de otros PAH’s
Una representacion de la variacion mensual de los valores promedio de los compuestos

agrupados conforme al nimero de anillos en su molécula se incluye en la Figura 3.21.
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Figura 3.21. Variacion mensual de los PAH’s en la fraccién PMio
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Por una parte, a partir de esta figura puede observarse claramente la predominancia de
los PAH’s con cuatro anillos, seguidos por los que incluyen 3 y 5 anillos, de acuerdo con la
tipica distribucion de los compuestos menos volatiles en la fraccion particulada. Por otra
parte, quedan reflejados los mayores niveles de concentracion registrados en los meses mas
frios (noviembre-abril), frente a los mas templados (de mayo a octubre). Estas observaciones
coinciden con la habitual variacion estacional que caracterizan las concentraciones de PAH’s
en particulas(Akyuz and Cabuk, 2008; Bacskay et al., 2008; Prevedouros et al.,, 2004a;
Prevedouros et al., 2004b; Saarnio et al., 2008; Zhang and Tao, 2008). Los mayores niveles de
concentracion de PAH’s en particulas medidos en invierno, sobre todo los menos volatiles,
estd relacionado con las bajas temperaturas, que favorecen los procesos de
condensacion/adsorcidon de estas especies en las particulas suspendidas en aire (Ravindra et
al., 2006).

Los factores con mayor influencia en los niveles de concentracion ambiental
incluyen(Bacskay et al., 2008; Saarnio et al., 2008)):

e Degradaciones quimicas y fotoquimicas

e Intensidad de la luz y efecto de lavado

e Elevados indices de contaminacion por calefacciones en invierno
e Formacion de inversion de temperatura en invierno

e Flevada volatilidad de los PAH’s con 3 y 4 anillos en verano

En general, las principales fuentes de emision de PAH’s a la atmdsfera proceden del
trafico y otras fuentes de combustién. Se han sugerido posibles fuentes secundarias como
volatilizaciones desde el suelo, agua, vegetacion o superficies urbanas(Prevedouros et al.,
2004a), si bien su contribucion es minima.

La Figura 3.22 muestra la variacion mensual de la suma de las concentraciones de los
PAH'’s estudiados, alcanzando un valor de entre 10-15 ng.m- para los meses de invierno y de

2-5ng.m?en los de verano.
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Figura 3.22. Variacién mensual de la suma de las concentraciones de los PAH’s de interés.

Asimismo, en la Tabla siguiente se muestra la variacion estacional de los maximos,
minimos y concentraciones promedio obtenidas de la suma de los 12 PAH’s, considerando

como estaciones:

Invierno, desde diciembre a febrero,

- Primavera, desde marzo a mayo,

Verano, desde junio a agosto, y

Otono, desde septiembre a noviembre.

Tabla 3.15. Concentraciones de totales de PAH’s (ng.m) en las estaciones del afio para PMuo

ngm INVIERNO PRIMAVERA VERANO OTONO
MAXIMO DIA 3.9 3.3 1.7 2.5
MINIMO DIA 0.88 0.33 0.34 0.32
PROMEDIO 2.0 0.94 0.73 1.05

OHPAH’s

En el caso de los OHPAH’s se observa claramente un aumento de las concentraciones
en invierno (Figura 3.23), con concentraciones mayores de 2-OHPh frente a los
correspondientes a 1-OHPyr. Esta variacion estacional fue aparentemente mds apreciable que

en el caso de los derivados nitrados.
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Figura 3.23. Variacion anual de los OHPAH's estudiados

Se alcanzaron maximos de 247 pg.m?® para OHPh y de 121 pg.m?® para OHPyr
registrados ambos el dia 22 de diciembre de 2008, mientras que los minimos fueron de 10 pg

m- para OHPh (20 de agosto de 2008) y 2 pg.m= para OHPyr (29 de abril de 2008).

La Figura 3.24 muestra las concentraciones promedio mensuales del ano de muestreo,
indicando una pronunciada disminucion en los meses estivales. Asi, los niveles de
concentracion del OHPh y OHPyr en diciembre son del orden de 160 y 65 pg.m?,
respectivamente, mientras que en agosto, las concentraciones disminuyen hasta 19 y 10 pg.m-
3 respectivamente.

Comparativamente con los PAH’s equivalentes, los valores promedio de los niveles de
concentracion de los derivados hidroxilados son 2.5 6rdenes de magnitud mas bajos en el
caso del hidroxifenantreno, mientras que para el hidroxipireno la proporcion fue de 13

ordenes por debajo.
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Figura 3.24. Variacion mensual de los OHPAH’s determinados en PMio
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En general los hidroxi derivados son menos volatiles que los PAH’s equivalentes, por lo
que tienden a estar mds asociados a particulas(Vione et al., 2004). En cuanto a las posibles
fuentes de emisidon de estos derivados hidroxilados, se incluye su emisidon directa desde
fuentes de combustion y motores diésel (Atkinson et al., 1987) y su formacion a través de la
foto-oxidacion de los PAH’s equivalentes o bien mediante adicion de radicales hidroxilo a
éstos o a sus derivados nitrados(Atkinson and Arey, 2003). Asimismo, son menos estables
que los PAH’s equivalentes y pueden ser mas facilmente degradados bajo altas temperaturas
ambientales, provocando su menor abundancia en verano respecto al invierno(Wang et al.,
2007). Aunque el numero de estudios realizados sobre la determinacion de hidroxiderivados
de PAH’s en atmosfera es realmente escaso, los resultados obtenidos en este trabajo estan de
acuerdo en general con los documentados bibliograficamente(Galceran and Moyano, 1995;

Wang et al., 2007).

Representando el sumatorio de ambos derivados (Figura 3.25), se obtuvieron valores
maximos de concentraciéon de 1.1 ng.m? registrados en febrero y minimos de 0.09 ng.m-

registrados en agosto de 2008.
14001 B ) OHPAH's
1200 4
1000 -

800 -

600 -

400 |

200 4 I I
o] I . l mE = B

FEBRERO MARZO ABRIL JUNIO JuLio AGOSTO SEPTIEMBRE OCTUBRE NOVIENBRE DICIEMBRE

Figura 3.25. Variacién mensual de la suma de concentraciones medidas de los dos OHPAH's
estudiados

En la Tabla 3.16 se muestra la variacion estacional de la suma de concentraciones de

los dos hidroxi-derivados.

Tabla 3.16. Suma de las concentraciones de los dos OHPAH’s en las estaciones del afio para PMio

ngm INVIERNO PRIMAVERA VERANO OTONO
MAXIMO DIA 0.37 0.12 0.046 0.23
MINIMO DIA 0.016 0.023 0.013 0.016
PROMEDIO 0.16 0.049 0.029 0.075
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3.2.2.2 Fase particulada PM2s

PAH’s

En las Figuras 3.26-28 se representan las variaciones anuales correspondientes a las
concentraciones de los PAH’s estudiados en la fracciéon PM2s. Andlogamente al caso de las
muestras PMi y como era de esperar, se obtuvo un claro perfil estacional con niveles de
concentracion mas elevados en los meses de invierno frente a los correspondientes a los

meses de verano. Asimismo, las concentraciones medidas fueron mas reducidas que para las

de PMo.
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Figura 3.26. Variacion anual de los PAH’s minoritarios en la fraccion PM:s
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Figura 3.27. Variacion anual de los PAH’s mayoritarios en la fraccion PMzs
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Figura 3.28. Variacion anual del resto de los PAH’s en la fraccién PM2s

Como en la fraccién de PMuo, los compuestos predominantes en la mayoria de los meses
fueron Ph, Pyr, Cry, con maximos de 432, 683 y 523 pg.m?, respectivamente, obtenidos el 29
de enero de 2008, y el Fl con un maximo de 687 obtenido el 31 de enero de 2008. Los minimos
se obtuvieron en los meses estivales, al igual que en la fracciéon de PMuy, asi el Ph registré un
minimo de 43 pg.m=?el dia 8 de julio de 2008, el Pyr de 6 pg.m? (25 de junio de 2008) y el Cry
de 17 pg.m?3 (27 de agosto de 2008).

En la Figura 3.29 se incluye la variacién mensual de las concentraciéon de los PAH’s

agrupados conforme al niimero de anillos presente en su molécula.
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Figura 3.29. Variacion estacional de los PAH’s en la fraccién PMzs
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En la Figura 3.30 se representa la suma de las concentraciones de los 12 PAH’s
estudiados mensualmente, observandose un aumento de los niveles en los meses frios y la
disminucion a lo largo de los meses de primavera y verano. Se alcanzaron como suma de
concentraciones, entre 6-13 ng.m? en invierno y 1-4 ng.m?® en verano. Similar al perfil
obtenido para PMuio, los meses de enero y febrero fueron los que mas contribuyeron en las

concentraciones de los PAH’s.
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Figura 3.30. Variacién mensual de la suma de los PAH’s estudiados

En la Tabla 3.17 se muestran las concentraciones promediadas de la suma de
concentraciones de los PAH’s deducidas para cada una de las cuatro estaciones del afio. PMuio.

Tabla 3.17. Concentraciones de la suma de los 12 PAH’s en las estaciones del afio para PM:s

ngm INVIERNO PRIMAVERA VERANO OTONO
MAXIMO DIA 4.4 1.6 0.98 3.2
MINIMO DIA 0.59 0.49 0.32 0.42
PROMEDIO 1.8 0.98 0.49 1.3

OHPAH'’s

La variacion anual obtenida en la fracciéon PM:s fue similar a la encontrada en PMio en
cuanto a los mayores niveles de concentracion medidos en los meses frios (Figura 3.31).
Respecto a la magnitud de los niveles de concentracion obtenidos, el maximo alcanzado fue
de 353 pg.m? para el OHPh, y de 210 pg m* para el OHPyr registrados ambos el dia 12 de
enero de 2009, mientras que los minimos correspondieron a 12 pg.m para el OHPh (27 de
agosto de 2008), y 3 pg.m? para el OHPyr (26 de marzo de 2008). Estos valores maximos

fueron mas elevados que los encontrados en PMuy, si bien se registraron puntualmente un dia
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de muestreo, mientras que el resto de las medidas indicaron siempre contenidos mas bajos

en PMas.
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Figura 3.31. Variacion anual de los OHPAH's estudiados

La Figura 3.32 representa la variacion mensual de las concentraciones promedio de los
hidroxilados de interés, mostrando pronunciadas diferencias entre los meses mas frios y
calurosos. Asi, las concentraciones alcanzadas en diciembre son de aproximadamente 170 y
85 pg.m-, mientras que para el mes de agosto, las concentraciones disminuyen hasta 19 y 9
pg-m- para el OHPh y el OHPyr respectivamente.
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Figura 3.32. Variacion estacional de los OHPAH's en PM:2s
La suma de los dos compuestos indico valores maximos de concentraciéon de 1.1 ng m?

registrado en febrero y unos minimos de 0.09 ng.m? registrado en agosto de 2008 (Figura

3.33)
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Figura 3.33. Variacién mensual de ) OHPAH’s estudiados

En la Tabla 3.18 se muestran los maximos, minimos y concentraciones promedio de la
suma de los dos derivados hidroxilados para las diferentes estaciones del afio. Los resultados

obtenidos son muy similares a los de la fraccion PMuo.

Tabla 3.18. Concentraciones la suma de los dos OHPAH’s en las diferentes estaciones del ano
medidos en PMo2s

ngm” INVIERNO PRIMAVERA VERANO OTONO
MAXIMO DIA 0.56 0.10 0.048 0.34
MINIMO DIA 0.043 0.023 0.019 0.020
PROMEDIO 0.17 0.057 0.034 0.10

3.2.3 RELACION CONCENTRACION MEDIDA DE MATERIAL PARTICULADO/PAC’s EN
ESTUDIO

Andlogamente, se realizaron representaciones mediante diagramas de cajas para
estudiar la agrupacion de los valores de concentracion de los PAC’s de interés en funcion de
la concentracion de material particulado medido experimentalmente. La Figura 3.34 incluye
dichas representaciones.

En el caso de los resultados obtenidos en la fraccion PM:s, se puede apreciar un
aumento de los valores medios de los tres tipos de PAC’s investigados para contenidos en
particulas por encima a 20 pg m?. En el caso de la fraccion PMio esta variacion no fue tan
evidente, dejando constancia del menor efecto del contenido en material particulado en los

niveles de concentracion de los compuestos estudiados.
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Figura 3.34. Niveles totales de los compuestos policiclicos estudiados en funcién de la concentracion
de material particulado

3. CONCLUSIONES

Este trabajo ha consistido fundamentalmente en un estudio de caracter experimental, en
el que se ha puesto a punto la metodologia analitica mediante cromatografia de liquidos de
alta resolucién con deteccion de fluorescencia para la determinacién de hidrocarburos
aromaticos policiclicos y dos familias de derivados en aire. Asimismo, esta metodologia
analitica ha permitido la determinacion y caracterizacion de los niveles de concentracion de

este tipo de compuestos en el aire ambiente de una zona de Madrid.

Una de las principales novedades de esta Memoria es la identificaciéon de derivados
hidroxilados y nitrados, asi como su caracterizacion a lo largo de un afio de muestreo, y el

estudio de su comportamiento con respecto a los hidrocarburos aromaticos policiclicos.
1. Se ha desarrollado la metodologia analitica para el muestreo y determinacion

cuantitativa de quince compuestos policiclicos aromaticos en aire, mediante el uso de filtros

para la toma de muestras y cromatografia liquida de alta resolucién con detector de
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fluorescencia para la determinacion analitica. Se ha validado el método mediante el andlisis
de materiales de referencia con distintos niveles de concentracion y la participacion en un
ejercicio intercomparativo internacional.
1.1.Para optimizar la etapa de extraccion de los filtros se evaluaron tres técnicas de
extraccion sdlido-liquido con distintos disolventes organicos y mezcla de ellos. La
extraccion con microondas para PAH’s con CH2Cl: presentd las recuperaciones mas
elevadas, mientras que para los OHPAH’s fue la extraccion con ultrasonidos a
temperaturas bajas con metanol la que proporcion6 los mejores resultados. En
ninguno de los dos casos hicieron falta posteriores re-extracciones.
1.2.Para optimizar el método de purificaciéon o “clean-up” se emplearon dos técnicas de
extraccién en fase solida. Ambas proporcionaron resultados satisfactorios, pero al
hacer un estudio comparativo entre los andlisis de las muestras con/sin etapa previa
de purificacion no se hallaron diferencias significativas. Asimismo, no se obtuvieron
diferencias en cuanto a la cuantificacion final de los picos cromatograficos, por lo
que se prescindié de la etapa de purificacion, lo que supuso una gran simplificacién
del método, reduccion del tiempo necesario para el mismo y reducciéon en la
manipulacion de las muestras.
1.3.Se han optimizado las separaciones cromatograficas de las tres familias por separado.
La mejor resolucién cromatografica para los OHPAH’s se consiguié mediante el
empledo de acetonitrilo-/agua-acido acético (1%) como fase movil, obteniéndose
incrementos del 10% en la sefal analitica, respecto a la fase acuosa.
1.4.Los limites de deteccion del método analitico para los PAH’s estuvieron
comprendidos entre 2.0-4.0 ng.mL" para filtros. Para los OHPAH’s los limites de
deteccion fueron del orden de 4.0 ng.mL"! para los filtros.
1.5.Para la validacién de los métodos se llevaron a cabo diferentes estudios mediante
analisis de materiales de referencia, participacion en ejercicios intercomparativos y
comparacion de datos espectrales entre disoluciones patrén y extractos de las

muestras de interés.

2. Se han aplicado los métodos propuestos para la caracterizacion anual de los compuestos

de interés PAH’s y OHPAH's en la materia particulada PMiw y PM:2s, en una zona
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considerada como semi-urbana del &rea de Madrid. Ademds se han recogido
simultdneamente una serie de datos meteorologicos y fisico-quimicos de las estaciones de

control.

2.1 Se ha llevado a cabo la caracterizacion anual de los compuestos estudiados. Se han
obtenido las concentraciones diarias de 13 PAH’s, y 2 OHPAH’s presentes en
muestras de PMi, PM:25 recogidas un dia a la semana de cada mes, entre enero de

2008 y febrero de 2009. En total se recogieron 55 filtros de PMioy 49 de PMzs.

2.1.1 PMuo: Los compuestos mayoritarios de PAH’s medidos fueron Ph, Fl, Pyr y Cry,
llegando a alcanzar concentraciones superiores a 900 pg.m=. En contra, los PAH’s
mas volatiles (Na, Ace, y F) fueron medidos como minoritarios, alcanzando entre
60 y 100 pg.m=. Finalmente, en relacion a los OHPAH’s, se alcanzaron maximos
de 247 pg.m? para el OHPh y de 121 pg.m?® para el OHPyr, mientras que los
minimos fueron de 10 pg.m? para el OHPh y 2 pg.m- para el OHPyr.

2.1.2 PM:z5: Andlogamente a PMuo, los compuestos predominantes fueron Ph, Pyr, Cry,
con maximos de 430, 683 y 520 pg.m?, respectivamente, mientras que los
minoritarios (Na, Ace, F, An) no superaron los 70 pg.m-. Finalmente, los niveles
de concentracion de OHPh estuvieron comprendidos entre 12 y 350 pg.m=y para
el OHPyr, entre 3.0 y 210 pg.m=.

En general, se observo una distribucion estacional de las concentraciones medidas con
claros incrementos en las mismas durante los meses frios. Asimismo, las variaciones de los
perfiles de concentracion entre los derivados y sus hidrocarburos equivalentes fueron

similares.
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ANEXO | : DATOS EN LA MATERIA PARTICULADA PM,, Parametros fisico-quimicos PAH’s OHPAH's NPAH’s

Muestra Fecha T P RH SR PM2,5 PM10 03 NO NO2 N20x 502 Na Ace F Ph An Fl Pyr BaAn Cry BbFI BkFl  BaPyr| 2-OHPH 1-OHPYR| NNa 3NPh 9NPh 1NPyr 3NFI
1 28/01/2008 9,6 936,2 52,6 1360 24,9 40,3 8,2 143,9 123,3 267,2 26,0 30,8 9,1 12,6 34,2 55,9 77,6 99,2 1209 659,6 519,5 217,0 411,6| 180,2 83,5 34,7 18,7 22,1 54,1 34,7
3 30/01/2008 8,8 933,7 553 1244 28,0 51,8 10,6 149,2 126,1 2753 26,4 5,8 12,7 30,3 303,3 33,7 5800 7598 3066 5439 4684 1959 2664 1159 66,7 34,3 19,0 21,5 53,5 32,8
6 05/02/2008 7,2 931,8 789 1246 20,6 32,9 12,6 91,6 89,9 1815 13,7 1,0 17,3 63,3 327,8 31,0 599,0 7344 2425 476,0 377,2 148,0 1451 1447 43,0 34,0 19,3 20,9 53,0 30,9
8 07/02/2008 12,1 936,7 60,5 146,1 15,9 22,7 18,7 81,5 93,2 1747 19,6 72,6 18,9 21,0 330,6 9,3 351,3 1,2 10,3 7,0 83,7 118,0 120,8| 244,1 13,5 33,6 19,7 20,3 52,4 29,1
10 13/02/2008 8,4 931,1 54,2 91,7 12,1 11,6 39,2 16,3 67,0 83,3 17,7 32,1 19 9,1 74,3 6,2 155,7 180,7 80,9 1344 118,0 50,7 54,1 43,1 17,7 31,2 12,7 14,6 30,4 15,8
11 20/02/2008 11,7 926,6 80,2 80,0 19,4 22,0 12,6 71,3 90,7 1619 11,5 15,1 8,9 33,5 241,1 23,6 3990 4840 2311 3726 3175 1373 1356 136,8 44,5 35,7 17,4 28,7 41,9 23,9
13 28/02/2008 12,6 9282 70,9 1119 154 20,1 15,2 69,6 84,3 153,8 11,4 30,8 11,0 21,8 273,7 0,8 300,3 264 21,9 19,9 43,1 0,6 125,0 59,6 16,8 33,6 27,7 13,9 119,2 41,6
15 03/03/2008 14,4 926,0 54,6 1783 158 40,5 28,9 69,9 73,2 143,2 14,6 1,0 3,0 8,6 102,7 12,2 201,2 2381 157,2 217,4 230,9 84,4 1189 46,8 14,8 30,4 33,7 14,7 27,0 25,5
17 11/03/2008 15,1 924,1 49,0 1650 11,2 18,7 40,6 28,7 48,7 77,3 9,0 6,8 4,5 5,4 81,3 11,1 99,7 18,2 1,8 10,6 10,4 0,5 75,6 89,1 29,8 31,3 22,5 20,9 35,0 16,5
19 17/032008 13,0 921,2 48,7 161,5 123 27,6 34,8 36,6 70,1 106,6 10,8 3,1 0,3 26,7 124,5 9,2 230,6 262,2 90,7 162,5 121,3 55,2 41,2 27,9 7,1 33,4 10,8 21,6 23,6 15,4
21 25/03/2008 12,5 922,1 48,1 1848 12,0 20,6 38,8 42,8 66,9 109,7 9,9 5,0 15 28,2 88,0 8,4 167,4 1959 451 100,7 77,0 29,4 30,2 28,9 8,0 29,5 18,9 11,6 23,0 12,4
23 02/04/2008 16,7 932,4 47,0 2204 9,1 17,4 34,5 28,3 54,8 83,1 9,7 7,0 1,3 23,0 163,6 279 3746 5034 4784 7838 5910 131,0 2589 47,6 24,5 31,4 24,7 37,4 438 48,4
26 15/04/2008 14,0 926,8 39,1 2245 10,6 22,5 42,9 20,9 74,3 95,2 9,6 9,1 4,7 12,0 110,0 11,7 2751 302,0 125,00 2380 75,0 75,4 16,9 46,7 17,8 35,7 23,2 15,5 158,7 63,5
27 22/04/2008 13,9 9239 50,6 240,0 11,7 22,4 42,3 29,3 63,9 93,2 7,5 10,0 57 8,1 89,7 9,0 180,9 243,7 496 95,7 73,4 25,4 2,4 35,5 8,5 31,8 23,6 13,2 25,9 13,4
29 29/04/2008 14,7 918,4 40,1 264,55 13,0 22,3 53,2 29,0 63,2 92,2 7,7 15,0 2,5 7,8 52,7 52 111,6 140,4 19,1 43,4 31,2 10,1 17,2 33,0 1,7 31,6 21,6 15,6 20,3 13,0
31 06/05/2008 22,5 923,3 42,1 1980 16,0 36,6 40,3 19,1 68,9 88,0 8,3 22,0 7,8 4,9 85,0 7,8 127,1 14,5 0,1 38,7 22,1 13,2 19,0 21,1 8,2 30,2 16,1 13,3 58,9 20,3
32 12/05/2008 17,2 9210 579 1751 16,0 36,6 40,3 19,1 68,9 88,0 8,3 11,6 10,0 16,4 77,8 8,3 146,2 199,6 30,0 67,1 46,4 15,2 20,0 19,0 4,1 28,3 10,6 20,8 21,1 10,9
34 21/05/2008 17,2 9210 57,9 1751 16,8 25,2 239 44,8 75,7 120,5 8,4 15,9 53 9,9 98,6 8,0 128,9 7,5 52,7 2,0 4,7 14,0 14,7 27,1 6,6 31,4 12,0 12,5 54,9 23,3
36 29/05/2008 154 9206 58,6 1940 11,1 17,0 458 33,4 66,2 99,5 7,8 6,6 0,3 8,4 87,0 11,9 1351 111,7 11,5 67,0 46,4 13,0 1,2 239 54 31,6 14,1 21,5 229 23,6
38 03/06/2008 189 9257 45,0 2473 11,6 14,7 56,9 7,2 44,7 51,9 7,1 4,2 0,3 42,8 109,8 11,7 1939 106,2 51,8 94,2 78,2 24,6 31,7 19,6 52 31,5 13,2 21,2 23,1 9,3
40 12/06/2008 20,8 927,1 48,7 2729 16,0 19,8 53,3 13,1 40,8 53,9 9,3 11,4 2,5 64,2 172,7 20,1 159,8 179,3 36,7 71,0 52,8 17,0 28,7 39,9 6,5 31,2 12,7 23,3 254 15,5
42 18/06/2008 22,8 9254 41,6 3153 153 27,0 45,5 21,3 69,3 90,6 10,1 2,3 0,0 13,3 120,88 58 204,9 246,838 41,1 88,4 52,1 16,2 15,3 36,3 6,9 31,4 13,1 13,0 26,3 13,3
44 26/06/2008 28,5 926,2 393 304,77 258 43,8 58,4 9,4 80,8 90,1 10,5 4,3 0,4 4,9 96,6 14,1 77,1 180,6 32,2 27,5 18,5 17,0 8,8 22,3 6,2 31,8 18,8 13,8 28,1 11,9
46 01/07/2008 28,1 9239 32,3 3057 19,8 37,6 54,1 13,1 86,4 99,4 10,9 4,6 2,3 21,7 98,9 15,1 151,1 153,5 23,7 79,3 58,5 15,3 0,6 20,8 6,5 32,5 18,1 15,4 23,4 11,6
48 09/07/2008 26,3 926,0 355 3078 19,6 37,5 35,7 23,6 97,1 120,7 11,2 3,0 6,0 234 122,4 9,2 205,1 242,838 46,9 89,2 55,1 16,5 19,7 24,8 7,2 31,3 25,1 17,0 23,6 13,6
50 17/07/2008 259 926,1 40,8 282,77 18,6 32,7 54,1 10,4 76,8 87,1 11,0 17,7 2,4 4,9 84,6 8,4 76,2 221,0 40,0 2,8 0,8 13,0 15,4 22,6 6,4 33,8 14,3 15,0 28,7 12,7
52 22/07/2008 27,4 9280 27,2 3013 14,2 26,1 68,8 52 60,2 65,4 10,2 5,6 0,9 16,1 113,2 7,1 153,6 178,33 35,1 82,8 43,7 11,9 9,1 19,4 51 31,3 11,9 12,9 23,4 10,7
54 31/07/2008 27,1 9254 30,0 2836 17,0 31,7 403 245 79,7 1042 108 14,1 3.2 29 487 11,1 522 1120 333 42 430 120 46 28,1 6,3 325 105 13,7 21,1 11,0
56 06/08/2008 29,8 922,0 31,7 266,7 16,2 35,3 45,5 25,4 81,1 106,5 11,4 0,5 3,5 8,7 58,0 28,7 84,0 86,3 19,0 55,4 42,8 12,5 1,7 21,4 5,0 32,9 9,7 13,4 19,7 9,4
58 12/08/2008 24,2 918,3 53,1 2606 6,7 14,8 32,5 18,1 36,0 54,1 10,2 18,9 3,8 38,8 2244 42,8 3813 3674 1549 164,2 1569 81,4 100,0 17,9 4,9 31,5 9,5 24,7 20,8 11,1
60 20/08/2008 248 9250 385 2682 14,4 25,1 53,3 8,1 53,8 61,8 10,4 59,2 8,7 12,6 1459 7,3 239,4 2659 558 1229 95,5 33,1 79 9,6 3,5 31,7 15,8 13,5 27,1 13,3
62 28/08/2008 27,4 926,2 44,4 2289 14,6 24,6 43,7 9,5 54,6 64,1 10,7 1,8 2,5 13,3 71,3 1,0 120,3 121,2 19,2 64,0 41,2 12,8 2,8 24,1 52 33,9 14,0 12,6 34,3 9,2
64 02/09/2008 249 9245 41,1 2292 149 28,4 289 43,3 83,4 126,7 12,3 51,4 2,7 5,4 82,3 5,0 116,2 10,4 2,1 29,3 8,9 0,1 2,0 13,8 4,7 31,8 10,0 12,8 229 9,2
66 11/09/2008 22,3 922,5 500 2172 13,7 26,5 22,4 44,5 60,9 1054 11,8 35,0 9,0 15,4 41,1 25,0 85,3 59,1 10,6 49,4 33,8 10,3 1,6 13,6 4,8 30,6 8,5 15,7 42,7 11,5
68 17/09/2008 22,2 921,3 393 217,7 223 35,6 20,4 47,4 1052 152,6 13,2 9,8 8,6 16,9 1252 14,0 1999 243,4 279 91,6 61,1 20,5 3,7 45,4 6,6 34,9 10,6 13,6 36,2 13,3
70 25/09/2008 17,5 927,2 44,0 2008 13,9 20,5 47,9 6,6 47,7 54,3 10,7 5,0 8,3 15,0 1370 16,0 118,0 212,3 235 84,3 57,4 19,3 17,7 13,6 54 33,3 7,9 14,6 40,7 12,0
72 30/09/2008 18,8 926,5 43,8 1914 16,3 24,2 44,1 14,4 72,9 87,3 12,1 2,1 8,0 14,8 153,4 145 3369 443,8 80,6 153,2 100,1 32,3 23,0 58,7 6,9 33,5 16,0 13,6 31,7 16,5
74 09/10/2008 14,7 929,1 44,0 1664 8,3 10,3 40,5 7,1 33,7 40,7 11,3 1,3 7,7 0,8 10,3 17,0 26,3 234,0 683 2,2 2,5 311 12,0 82,9 16,8 33,6 9,1 15,4 21,0 24,8
76 16/10/2008 18,1 928,7 62,6 1364 27,3 54,0 8,9 76,3 98,9 1752 14,6 23,0 7,3 19,3 2339 260 320,7 1453 13,5 164,7 99,1 29,1 4,9 11,5 4,5 32,5 10,2 13,7 141,7 44,4
77 23/10/2008 12,1 927,7 46,0 95,8 11,4 23,0 41,0 25,3 52,0 77,2 14,6 27,4 6,2 48,0 216,6 23,3 317,2 2348 134,55 227,5 187,8 721 98,6 98,6 21,3 34,4 14,7 40,1 38,7 19,1
80 29/10/2008 8,2 918,0 53,5 139,5 8,6 16,2 38,2 38,8 59,5 98,2 13,7 0,5 3,0 26,4 97,6 12,4 179,0 2354 53,8 96,2 88,6 34,8 59,5 52,8 12,0 31,0 8,1 23,7 30,3 19,9
82 06/11/2008 9,5 926,8 69,3 109,1 19,6 18,3 15,3 80,4 85,1 1655 16,1 12,6 7,8 31,2 240,12 27,0 4819 664,1 172,2 316,2 253,6 1054 141,7| 104,1 45,7 34,1 294 53,3 43,8 21,9
84 12/11/2008 7,6 932,5 65,1 94,3 14,3 11,8 18,4 51,9 73,5 1254 13,5 41,7 9,6 16,5 151,0 31,1 190,7 9,1 18,1 75,8 34,3 110,5 0,9 72,8 17,7 38,1 7,4 12,0 81,7 26,8
86 20/11/2008 9,9 930,1 59,3 1134 123 9,9 34,4 26,2 50,6 76,8 16,7 17,1 11,4 319 2419 33,3 3554 483,7 194,3 3290 290,6 112,0 192,5| 156,4 72,6 37,6 28,6 17,9 41,5 27,8
87 24/11/2008 9,9 930,1 59,3 1134 12,3 9,9 34,4 26,2 50,6 76,8 16,7 0,2 1,1 10,7 65,5 9,0 155,5 158,33 42,7 1205 96,5 38,5 0,8 24,0 6,0 31,9 8,2 13,9 41,8 19,1
88 04/12/2008 6,9 920,1 87,7 34,5 17,9 20,4 17,9 86,7 79,6 166,3 15,7 10,0 3,3 250 211,17 25,0 2205 2683 538 1269 1150 874 59,3 38,9 14,4 35,2 7,8 16,2 17,9 10,9
91 18/12/2008 7,6 928,6 71,1 95,1 249 25,9 8,6 135,7 105,8 241,5 22,2 15,1 4,7 32,3 3580 494 6228 50 225,3 404,8 3394 142,8 230,6| 188,6 60,6 41,0 419 16,5 64,3 29,5
92 22/12/2008 8,7 935,2 58,4 100,8 30,2 40,0 6,7 207,3 135,1 342,4 39,5 102,1 0,3 36,0 6089 350 8170 8384 13,9 84,2 2116 121,2 5,6 247,3 121,0 339 20,3 14,1 38,8 25,4
93 07/01/2009 2,5 919,4 45,3 109,1 8,7 7,1 38,8 14,6 47,6 62,3 15,9 10,1 6,6 22,9 243,3 24,7 4182 492,8 1154 226,0 208,0 81,1 124,7 75,9 51,1 34,9 46,6 64,4 50,0 319
95 14/01/2009 2,8 926,6 91,4 455 26,7 22,6 9,4 105,0 106,7 211,6 17,0 30,2 17,0 38,8 3688 37,5 7503 1356 501,7 917,2 689,7 293,4 132,5| 1409 53,5 30,0 89 22,1 27,0 15,0
97 21/01/2009 52 920,6 49,3 104,7 8,8 10,7 44,4 34,5 60,5 95,0 12,3 0,7 3,6 17,2 94,6 8,9 177,9 206,7 67,2 1504 116,2 44,7 53,6 33,0 9,2 31,0 10,1 14,6 38,7 16,0
99 28/01/2009 10,8 924,7 84,5 90,4 9,8 10,8 29,3 37,9 49,9 87,7 12,7 2,9 52 19 34,1 16,0 54,0 205,1 4,3 205,7 169,3 67,3 1370 13,2 3,1 33,4 27,1 27,8 49,0 33,5
102 11/02/2009 8,7 930,9 49,4 90,4 12,6 11,9 35,2 42,2 63,4 1056 12,7 11,7 8,7 294 1609 23,2 3206 399,7 127,6 2619 2061 826 160,7 78,7 23,1 339 243 32,4 38,7 17,2
104 19/02/2009 10,2 9258 50,0 150,0 17,2 28,8 15,7 90,2 104,1 194,2 25,2 12,0 9,5 27,0 231,2 24,0 423,0 5250 131,5 2759 2310 90,0 110,0| 1184 36,0 32,5 19,2 26,6 40,5 26,4
106 26/02/2009 10,2 925,8 50,0 150,0 17,2 28,8 15,7 90,2 104,1 194,2 25,2 14,8 10,9 23,7 3034 258 4876 6086 139,3 3116 2363 983 17,2 92,8 30,6 32,5 35,7 22,1 55,5 27,0
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ANEXO Il : DATOS EN LA MATERIA PARTICULADA PM, ; Parédmetros fisico-quimicos PAH's OH-PAH's Nitro-PAH's

Muestra Fecha T P RH SR PM25 PM10 O3 NO NO, N0, SO, Na Ace F Ph An Fl Pyr BaAn  Cry  BbFl  BKkFl  BaPyr | 2-OHPH 1-OHPYR | NNa 3NPh  9NPh 1INPyr  3NFI
2 29/01/2008 85 9199 639 1360 249 403 82 1439 1233 2672 260 35 159 545 4327 699 6464 6826 3194 5232 5048 2072 3000 [ 832 25,2 228 353 5,6 501 71
4 31/01/2008 92 9233 589 1244 280 51,8 106 1492 1261 2753 264 24 148 369 4160 588 6875 5525 3026 4744 4826 1802 2150 | 1016 16,4 357 227 200 710 84
5 04/02/2008 81 9234 754 89 90 126 317 369 644 1013 88 382 23 157 1085 19 633 75 2374 3567 3573 1025 1000 | 1130 19,8 230 56 91 183 71
7 06/02/2008 94 935 670 1460 217 302 145 1093 906 2000 178 21 106 245 2096 68 3093 5227 1124 2472 2219 84 900 | 2070 349 279 97 158 400 73
9 12/02/2008 99 9302 554 1140 139 158 380 250 699 950 172 6,0 15 185 1708 88 3125 5225 1159 1596 1644 72,2 550 89,5 27,7 343 128 120 298 176
12 21/02/2008 125 9316 675 1507 137 168 160 477 8L6 1293 142 347 34 178 1896 81 2855 4742 912 1951 1456 550 750 | 1337 22,0 321 141 45 360 125
14 29/02/2008 136 9321 634 1485 189 229 148 728 809 1537 131 545 30 191 1336 53 80 41,1 675 296 166 501 800 | 1906 45,6 340 159 172 264 108
16 04/03/2008 103 9292 403 1994 62 171 470 204 371 575 93 41,4 45 243 605 38 20 3221 42,1 1340 670 430 680 256 10,7 322 102 121 157 95
18 12/03/2008 152 9282 531 1601 137 228 253 423 671 1094 106 97 21 237 1994 142 2970 382 235 2003 1001 359 60,0 80,3 17,5 334 137 141 51,0 288
20 18/03/2008 106 9182 545 1797 66 130 478 187 515 702 75 162 10,1 532 2047 232 2398 4208 682 1277 909 386 390 716 14,4 300 183 207 340 234
22 26/03/2008 1,0 9207 473 1396 72 168 550 221 452 674 76 15 34 192 757 94 1049 1680 164 455 242 70 190 19,2 36 289 11,4 175 240 139
24 03/04/2008 188 9293 292 2249 78 155 504 218 491 709 90 262 20 226 1458 188 3150 4718 1133 2044 1261 593 1000 | 50,0 14,6 31,8 123 332 407 229
25 14/04/2008 129 9278 459 2317 179 225 413 205 689 894 96 9,2 88 212 1474 01 1960 2102 303 1048 627 165 80 44,5 13,8 304 98 11,9 479 222
28 23/04/2008 167 9278 575 2301 151 251 236 443 712 1155 85 232 17 223 1759 223 2777 3892 523 1127 524 186 20 59,2 10,5 374 124 285 363 195
30 05/05/2008 216 9254 445 2285 161 325 443 175 649 83 77 126 17 173 1115 11,8 1919 2607 390 821 549 180 100 40,9 9,4 324 126 285 277 166
33 20/05/2008 165 9198 495 2084 129 191 344 390 706 1095 83 148 13 406 989 106 1934 2892 425 924 787 229 180 41,1 20,6 320 202 230 305 189
35 28/05/2008 148 9175 644 1562 12,4 18,6 38,9 375 69,5 107,0 8,0 114 05 16,1 84,6 78 1289 1611 20,1 55,9 35,2 55 10,0 17,0 59 314 10,0 18,1 27,6 14,4
37 02/06/2008 171 9223 649 2177 128 163 304 377 652 1029 81 9,4 03 103 701 08 85 1026 1,0 27,0 36 47 7,0 38,5 9,4 296 85 153 195 110
39 11/06/2008 190 9252 598 2029 140 199 574 207 463 670 68 42 03 123 81 78 1234 1495 148 448 174 31 5,0 32,7 74 301 109 199 256 131
41 17/06/2008 194 9217 53,7 2402 94 142 372 112 488 601 92 16 25 329 1082 11,5 1480 1972 21,5 5,7 237 23 160 355 79 326 117 390 270 135
43 25/06/2008 263 9257 444 3052 214 341  6L7 114 722 85 100 166 03 103 1020 11,7 796 6,1 53 500 231 22 200 26,5 8,6 290 109 167 21,0 90
45 30/06/2008 287 9251 344 3056 175 274 724 80 697 776 104 4,2 04 142 975 201 553 1279 15 495 227 21 190 209 8,5 294 123 144 205 131
47 08/07/2008 236 9253 324 2774 141 284 475 123 779 902 106 12,7 23 46 433 58 361 1315 15 480 202 43 150 285 8,7 291 121 135 208 123
49 16/07/2008 243 9301 448 2133 150 252 507 44 587 631 105 141 60 118 1075 141 1356 1529 11 471 186 67 6,0 34,0 79 320 109 146 288 146
51 21/07/2008 288 9260 362 2887 180 319 666 59 573 632 105 162 24 77 416 04 1277 1304 89 326 96 63 5,0 137 6,2 31,8 83 123 197 122
53 30/07/2008 271 9244 317 2936 178 34,4 37,6 26,0 9,6 1226 11,2 10,7 0,9 13,4 90,9 36 1402 1852 20,0 54,4 32,0 4,4 50 25,2 8,7 31,2 10,6 16,0 23,2 9,7
55 05/08/2008 3,4 9235 329 2719 21,3 418 399 162 87 1019 115 18 3.2 99 81,8 44 1479 1794 333 684 61,0 229 45 299 14,2 304 118 141 220 130
57 11/08/2008 278 9184 687 4527 129 251 429 177 524 701 102 51 35 122 782 36 31 1530 248 430 460 224 30 20,1 8,5 371 92 124 163 97
59 19/08/2008 255  922,7 336 2683 158 26,1 47,9 251 64,7 89,8 11,3 38 38 89 62,5 28 113,0 1255 114 355 14,8 16,2 1,5 15,1 6,5 30,9 8,7 11,4 20,6 98
61 27/08/2008 270 9266 482 2076 174 321 485 66 384 450 104 201 87 289 707 95 76 762 26 178 214 101 50 12,4 6,4 314 127 123 20 126
63 01/09/2008 247 9267 447 2466 144 266 384 208 734 941 110 269 25 387 1648 141 1344 251 236 328 290 39 2,5 26,5 8,4 316 113 133 843 294
65 10/09/2008 22,2 9249 61,1 2088 203 46,6 13,7 49,8 70,7 1206 121 196 2,2 39,7 100,6 6,6 1441 2055 235 59,5 31,2 36 2,0 32,9 9,0 33,0 10,3 24,1 253 14,3
67 16/09/2008 21 9219 339 2243 169 236 272 285 916 1201 119 146 21 278 2658 7,1 2601 3773 391 977 512 100 100 39,3 116 360 132 234 321 139
69 24/09/2008 185 9229 42,0 1994 127 123 503 38 449 487 106 104 24 140 748 69 1126 1253 127 391 202 14 2,0 14,9 54 3,9 78 127 159 99
71 29/09/2008 18,7 9284 492 1937 129 14,5 373 13,7 70,3 84,0 11,6 124 1,6 232 1038 175 1156 81,3 48,6 39,3 12,4 304 4,0 28,2 89 30,5 11,8 14,3 40,0 17,0
73 06/10/2008 167 9281 384 1725 224 340 135 967 1307 2273 166 195 09 460 2273 253 4114 5764 719 1477 1084 339 200 61,2 17,6 349 164 403 429 178
75 15/10/2008 182 9292 649 1424 306 642 79 808 82 1700 146 344 36 525 2512 184 3975 5381 623 1565 989 266 20,0 783 18,6 356 106 589 395 236
79 27/10/2008 154 9250 652 1357 172 304 157 888 998 1879 175 39 07 209 1227 02 2004 2451 51,0 1673 1180 485 120 50,3 232 328 107 245 271 223
81 05/11/2008 96 9234 703 975 170 162 219 636 697 1333 143 51 87 301 2314 269 3924 5184 1555 3071 2532 1125 100 | 1334 61,2 361 298 227 411 253
83 11/11/2008 91 9347 81 608 289 343 77 1253 970 2223 189 171 88 423 3286 385 5697 6592 2946 4942 4420 1921 1100 | 1844 152,0 360 240 746 588 212
85 19/11/2008 43 9295 548 1140 106 137 279 463 720 1183 136 02 272 84 1242 212 2035 2741 1154 1721 1635 541 595 66,6 35,8 31,4 165 291 346 219
89 11/12/2008 59 9234 546 1063 11,4 106 279 463 720 1183 136 99 181 263 18,7 250 3856 4902 1373 2250 1992 789 1500 | 783 342 330 273 480 415 156
90 17/12/2008 68 9237 681 740 344 393 69 1663 1227 2890 296 151 47 223 1837 185 3456 4040 1167 1870 1350 560 1100 | 27438 137,4 346 138 167 359 207
94 12/01/2009 2,7 9326 697 1004 22,8 496 72 2045 1425 3470 357 654 03 121 1772 132 3719 3840 896 1340 1017 450 2350 | 3528 210,0 325 132 164 263 175
9% 19/01/2009 98 9187 907 568 48 71 234 423 593 1016 141 101 85 95 781 70 3030 3724 637 998 669 303 750 50,6 15,8 303 70 149 234 89
98 27/01/2009 67 9054 800 5,1 95 107 293 144 541 904 146 302 121 02 803 80 60 32,0 940 1430 1260 630 60,0 34,2 9,2 308 75 144 190 117
100 | 04/02/2009 67 9054 800 5,1 95 107 352 144 541 904 146 07 159 167 84 90 2288 2944 1278 1856 17,0 79,7 2000 | 493 10,4 31,0 82 205 267 172
101 | 10/02/2009 105 9271 551 623 87 99 440 257 532 789 120 2,9 09 19 76 136 11,2 133 1430 3928 2350 1032 1500 | 404 12,2 31,5 76 123 193 144
103 | 18/02/2009 101 9269 538 1471 225 303 139 97 1073 2040 253 10 193 244 3076 190 4896 5693 1570 3404 2708 1134 1370 | 1261 52,8 325 138 146 457 146
105 | 25/02/2009 120 9278 657 1290 215 336 221 6L8 905 1522 181 57 164 128 1837 156 2938 4568 946 2082 1617 580 1100 | 695 17,9 31,7 220 180 288 110
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