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La calidad del aire interior (IAQ) hace referencia a la adecuacién del aire dentro los
edificios, especialmente en lo que se refiere a la salud y la comodidad de los ocupantes del
edificio. Se aplica principalmente en edificios de oficinas, edificios publicos (colegios,
hospitales, teatros, restaurantes, etc.) y viviendas particulares. Comprender y controlar los

contaminantes comunes en interiores puede ayudar a reducir el riesgo de problemas de salud.

La calidad del aire en el interior de un edificio es funcién de una serie de parametros
que incluyen la composicion del aire exterior, la distribucion espacial, el disefio del sistema de
aire acondicionado, las condiciones en que este sistema trabaja y se revisa y la presencia de

fuentes contaminantes y su magnitud.

Idealmente, el aire del interior de un edificio no debe contener contaminantes en
concentraciones superiores a aquellas que pueden perjudicar la salud o causar una falta de
confort a sus ocupantes. Estos contaminantes incluyen los que pueden estar presentes en el
aire exterior que se introducen en el edificio y los originados por las actividades interiores, el
mobiliario, los materiales de construccion, los recubrimientos de superficies y los tratamientos
del aire. Las situaciones de riesgo mas frecuentes para sus ocupantes son: la exposicion a
sustancias téxicas, radioactivas e irritantes, la induccion de infecciones o alergias, las

condiciones termohigrométricas no confortables y los malos olores.

1.1. FACTORES QUE AFECTAN A LA CALIDAD DEL AIRE EN AMBIENTES
CERRADOS

La mala calidad del aire es en muchos casos consecuencia de alguno(s) de los factores

siguientes:
e Ventilacion inadecuada
La ventilacién inadecuada es principalmente debida a:

- Humedad y temperatura del aire relativamente extremas u oscilantes.

- Mala filtracién del aire como consecuencia de un mantenimiento inadecuado o debido
a un mal disefio del sistema de filtracion.

- Indebida distribucion y, consecuentemente, una mezcla incompleta con el aire exterior,
gue provocan estratificaciones del aire y diferencias de presion entre los distintos
espacios y zonas del edificio.

- Insuficiente suministro de aire fresco, como consecuencia de una elevada recirculacién

del aire.
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e Contaminacion interior

Este tipo de contaminacion puede tener como origen: el trabajo, el individuo, los gases
de combustion (tabaco, cafeterias, laboratorios, etc.), la utilizacion inapropiada de productos
(pesticidas, desinfectantes, limpieza, etc.) o la contaminacion cruzada procedente de otras
zonas poco ventiladas que se difunden hacia lugares proximos y los afectan.

e Contaminacion exterior

Esta demostrado que, al aumentar la concentraciébn de contaminantes en el aire
exterior, aumenta también su concentracion en el interior del edificio, aunque mas lentamente,
e igual ocurre cuando disminuye. Por ello se dice que los edificios presentan un efecto de
escudo. El aire que se introduce al interior procede de: contaminacién de vehiculos, productos
utilizados en trabajos de construccibn y mantenimiento (asfalto, por ejemplo) y aire
contaminado previamente desechado al exterior, que vuelve a entrar a través de las tomas de
aire acondicionado. Otro origen puede ser las infiltraciones a través del basamento (vapores

de gasolinas, emanaciones de cloacas, fertilizantes, insecticidas, incluso dioxinas y radén).

e Contaminacién biol6gica

En los edificios de oficinas no suele ser frecuente este tipo de contaminacion, pero en
ciertos casos (laboratorios) puede provocar una situacidn sanitaria delicada. Esta

contaminacién proviene de hongos, acaros del polvo, etc.

e Contaminacion debida a materiales empleados en la construccion

La utilizacién de materiales inadecuados, asi como con defectos técnicos puede ser

una causa habitual de la contaminacion del aire interior.

Los principales contaminantes que se encuentran en el aire interior de viviendas,

oficinas, locales de ocio, etc., aparecen reflejados en la Tabla 1.



Calidad del aire interior: Métodos analiticos de evaluacién

Tabla 1. Clasificacion de contaminantes del aire interior.

Monoxido de carbono, dioxido de carbono, 6xidos de nitrégeno,

particulas, ozono, 6xido de azufre, formaldehido, benceno, naftaleno,

Quimicos . . . . .
diéxido de nitrégeno, humo del tabaco (aldehidos, cianuro de hidrégeno,
cetonas, nitrilos, nitrosaminas, nicotina, arsénico, cadmio...), VOCs, etc.

Materiales de Construccién Fibra de vidrio, asbestos.

Pinturas, barnices, plasticos, disolventes, fibras textiles, cosméticos,
Productos de consumo ] o
repelentes de insectos, productos de limpieza.

Agentes biolégicos Acaros del polvo, virus, hongos, mohos, caspa, pelo de mascotas.

Combustiones interiores Estufas, chimeneas, velas, cocina de gas.

1.2. EFECTOS EN LA SALUD

Los efectos en la salud de los contaminantes del aire interior pueden experimentarse

o bien de manera inmediata o bien en un largo plazo de tiempo.
e Efectos inmediatos

Algunos efectos en la salud pueden aparecer poco después de una exposicion Unica
0 exposiciones repetidas en un corto periodo de tiempo a un contaminante. Estos incluyen
irritacién de los ojos, nariz y garganta, dolores de cabeza, mareos y fatiga. Tales efectos
inmediatos suelen ser a corto plazo y tratables. A veces, el tratamiento es simplemente
eliminar la exposicibn de la persona a la fuente de la contaminacién, si se puede
identificar. Poco después de la exposicién a algunos contaminantes del aire interior, los

sintomas de algunas enfermedades como el asma pueden aparecer, agravarse o empeorar.

La probabilidad de reacciones inmediatas a los contaminantes del aire interior depende
de varios factores, como la edad y las afecciones médicas preexistentes. En algunos casos,
si una persona reacciona a un contaminante depende de la sensibilidad individual, que varia
enormemente de una persona a otra. Algunas personas pueden volverse sensibles a los

contaminantes bioldgicos o quimicos después de exposiciones repetidas o de alto nivel.

Ciertos efectos inmediatos son similares a los de los resfriados u otras enfermedades
virales, por lo que a menudo es dificil determinar si los sintomas son el resultado de la
exposicion a la contaminacion del aire interior. Por esta razon, es importante prestar atencion
a la hora y el lugar en que aparecen los sintomas. Si los sintomas se desvanecen o

desaparecen cuando una persona esta lejos del area, por ejemplo, se debe hacer un esfuerzo
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para identificar las fuentes de aire en el interior que pueden ser causas posibles. Algunos
efectos pueden empeorar por un suministro inadecuado de aire del exterior que ingresa al
interior o por las condiciones de calefaccién, enfriamiento o humedad que prevalecen en el

interior.

o Efectos alargo plazo

Otros efectos en la salud pueden aparecer ya sea afios después de la exposicion o
solo después de largos o repetidos periodos de exposicion. Estos efectos, incluyen algunas
enfermedades respiratorias, enfermedades cardiacas y cancer. Es importante tratar de

mejorar la calidad del aire interior en el hogar, incluso si los sintomas no se notan.

Si bien los contaminantes que se encuentran comdnmente en el aire interior pueden
causar muchos efectos dafiinos, existe una incertidumbre considerable acerca de qué
concentraciones o periodos de exposicion son necesarios para producir problemas de salud
especificos. Las personas también reaccionan de manera muy diferente a la exposicién a los
contaminantes del aire interior. Se necesita mas investigacion para comprender mejor qué
efectos en la salud ocurren después de la exposicion a las concentraciones promedio de
contaminantes que se encuentran en los hogares y cudles se producen a partir de las

concentraciones mas altas que ocurren durante cortos periodos de tiempo.

1.3. NORMATIVA

Algunas organizaciones internacionales, como el Consejo Internacional de
Investigacion de Edificios (CIB) y la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS), organizaciones
privadas como la Sociedad Americana de Ingenieros de Calefaccion, Refrigeracion y Aire
Acondicionado (ASHRAE), paises como Estados Unidos y Canada, entre otros, estan
estableciendo normas y directrices de exposicion. Por otro lado, la Unién Europea (UE), a
través del Parlamento Europeo, ha presentado una resolucién sobre la calidad del aire en
espacios de interior, donde se establece la necesidad de que la Comision Europea proponga,

lo antes posible, directivas especificas que incluyan:

- Una lista de sustancias que deben prohibirse o regularse, tanto en la construcciéon
como en el mantenimiento de edificios.

- Normas de calidad aplicables a los diferentes tipos de ambientes de interior;

- Protocolos de procedimiento para la gestion y mantenimiento de las instalaciones de
aire acondicionado y ventilacion.

- Normas minimas para el mantenimiento de edificios abiertos al publico.
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La modificacion del Reglamento de Instalaciones Térmicas de la Edificacion publicada
en el BOE el 5 abril de 2013 RITE (R.D. 238/2013 de 5 de abril de 2013), en la Instruccion
Técnica (IT) 3.3 que describe los Programas de mantenimiento que han de implantarse en las
instalaciones sujetas a RITE (>70 kW, independientemente de su fecha de puesta en marcha)

incluye dos operaciones de mantenimiento relativas a calidad de aire interiores:
» Revision de la red de conductos segun criterio de la norma UNE 100012: t.
« Revision de la calidad ambiental segun criterios de la horma UNE 171330: t.

Se trata de llevar a cabo por tanto dos tipos de revisiones que permiten, por una parte,
asegurar gue los sistemas de climatizacion se encuentran en correctas condiciones higiénicas
segun Norma UNE 100012 y por otra que la calidad del aire que respiran los usuarios es

satisfactoria de acuerdo a los requisitos de la Norma UNE 171330.

A continuacién, se resume la normativa correspondiente a la legislacién Nacional

relacionada con la Calidad del Aire Interior:

- Real Decreto 1027/2007 de 20 de Julio, por el que se aprueba el Reglamento de
Instalaciones Térmicas en los Edificios (RITE).

- Real Decreto 1054/2002 de 11 de octubre, por el que se regula el proceso de
evaluacion para el registro, autorizacién y comercializacion de biocidas.

- Real Decreto 255/2003 de 28 de febrero, por el que se aprueba el Reglamento sobre
clasificacion, envasado y etiquetado de preparados peligrosos.

- Real Decreto 865/2003, de 4 de julio, por el que se establecen los criterios higiénico-
sanitarios para la prevencion y control de la legionelosis.

- Real Decreto 1406/1989, de 10 de noviembre por el que se imponen limitaciones a la
comercializacién y al uso de ciertas sustancias y preparados peligrosos.

- Real Decreto 396/2006, de 31 de marzo, por el que se establecen las disposiciones
minimas de seguridad y salud aplicables a los trabajos con riesgo de exposicion al
amianto.

- Ley 28/2005, de 26 de diciembre, de medidas sanitarias frente al tabaquismo y
reguladora de la venta, el suministro, el consumo y la publicidad de los productos del

tabaco.
Otra de las normativas utilizadas en los estudios de aire interior es:

- LaNorma UNE-EN 15251:2007 que es la primera norma europea que incluye criterios
para los cuatro factores ambientales del interior: confort térmico, calidad del aire,

iluminacion y acustica.
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Como se ha puesto en evidencia en la introduccion, los materiales, las actividades
rutinarias, los agentes bioldgicos, etc., que se encuentran en espacios cerrados pueden

afectar a nuestra salud, provocando diversas enfermedades.

De entre todos los compuestos que afectan a la calidad del aire interior, en este trabajo
se han seleccionado para su estudio los compuestos organicos volatiles (VOCs), ya que es
uno de los grupos méas amplios y que més interés generan. Los VOCs se consideran
contaminantes atmosféricos por el dafio a la salud y al ambiente que estos compuestos
pueden causar, debido en gran parte a sus propiedades generales como su volatilidad,
caracter no ionico y reducido peso molecular, que los hacen sustancias que pueden ser
absorbidas facilmente por todas las vias en el ser humano, es decir, por inhalacion, por

ingestion o cuténea.

El objetivo principal de este trabajo se centra en presentar los diferentes métodos
existentes de muestreo, preconcentracion, extraccion/desorcion y deteccion de los
compuestos organicos volatiles (VOCs) en ambientes interiores. Para alcanzar este objetivo
general es preciso implementar un plan de trabajo que logre diversos objetivos especificos

gque seguidamente se indican.

- Realizar una revision bibliogréafica para conocer cudles son los compuestos toxicos
mas caracteristicos, los métodos analiticos aplicados para su analisis y ver las

tendencias mas actuales de su investigacion.

- ldentificar las técnicas analiticas mas empleadas y para qué tipo de muestras son

mas adecuadas.

- Mostrar ejemplos de los estudios mas recientes de VOCs, indicando los métodos

empleados.

11
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El término compuestos organicos volatiles (VOCs) engloba todas aquellas sustancias
de base carbono presentes en la atmosfera con una presion de vapor igual o superior a 0.01
kPa a 293.15 K, de acuerdo con la Directiva 1999/13/CE relativa a la limitacion de las
emisiones de VOCs debidas al uso de disolventes organicos en determinadas actividades e

instalaciones.

Ademds del elemento carbono pueden contener uno o varios de los siguientes
elementos: hidrégeno, halégenos, oxigeno, azufre, fésforo, silicio o nitrégeno. Se excluyen del
término VOCs los 6xidos de carbono, los carbonatos y bicarbonatos inorganicos y el metano,

que es tratado aparte. Generalmente tienen hasta 12 4&tomos de carbono.

3.1 COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES DE INTERES

Los VOCs pueden clasificarse de diversas maneras, y cada una de ellas tiene fines
diferentes. La primera clasificacion incluye las caracteristicas fisicas, como es el punto de
ebullicién. Mientras que en la segunda se clasifica por familias. La primera se emplea
principalmente para la eleccion de técnicas de andlisis, mientras que la segunda permite la

caracterizacion y clasificacion de los efectos sobre la salud.

Los compuestos organicos del aire en interiores generalmente se clasifican en cuatro
amplias categorias que han sido definidas por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)

como se muestra en la Tabla 2 (OMS, 1989).

1) Compuestos organicos muy volatiles (VVOCSs): al ser tan volatiles su mediciéon es muy
dificil. Se encuentra principalmente en la atmésfera y no en superficies y materiales.
Estos tienen punto de ebulliciéon de 0 a 50-100 °C.

2) Compuestos organicos volatiles (VOCs): son aquellos compuestos que tienen
carbono, poseen un punto de ebullicién inferior a 260 °C a la presion de 101.3 kPa

3) Compuestos organicos semivolatiles (SVOCs): compuestos que se vaporizan en el
aire a temperatura ambiente

4) Materia orgénica particulada (POMs): materia organica con un tamafio de entre ntre

0.053 mmy 2 mm de tamafio.

12
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Tabla 2. Clasificacion de los contaminantes organicos en interiores (Pagina web :

http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/TextosOnline/EnciclopediaOlT/tom

materia organica
particulada

02/44.pdf).
Rango de .
Descripcién Abreviatura | ebullicién siaipdle gl Ejemplo de compuestos
C) muestreo
Compuestos organicos <0 de 50- | Adsorcion en carbén Propano, butano y
o VVOCs
muy volatiles (gaseosos) 100 vegetal clorometano
D-Limoneno,
Compuestos organicos VOCs 50-100 a | Tubos de adsorcién, formaldehido, tolueno,
volatiles 240-260 Tenax acetona, etanol, hexanol y
2-propanol
Compuestos organicos SVOCs 240-260 a Adzzrmgl?u(re(;;?g%ma Pesticidas (DDT, clordano,
semivolatiles 380-400 P ftalatos, PCBs y PBB)
XAD-2
Compuestos organicos
asociados a particulas o POMs >380 Filtros de recogida Hidrocarburos aromaticos

policiclicos (PAH)

Una segunda forma de considerar los VOCs es agruparlos segin sus familias

gquimicas, independientemente de su peso molecular y tamafo. Esta clasificacion se realiza

principalmente en nueve grupos de compuestos como se muestra en la Tabla 3. La mayoria

de los compuestos son empleados como solventes.

Tabla 3. Familias quimicas de VOCs detectadas con mayor frecuencia en interiores (Report

n° 14, Sampling organic strategies for volatile compounds (VOCS) in indoor air, 1995).

Familia Quimica

Compuestos frecuentemente detectados

Alcanos

n-hexano, n-decano

Cicloalcanos y alquenos

Ciclohexano, metilciclohexano

Hidrocarburos aromaticos

Benceno, tolueno, xilenos, 1,2,4-trimetilbenceno

Hidrocarburos halogenados

Diclorometano, 1,1,1-tricloroetano, tricloroetano, tetracloroeteno,
1,4-diclorobenceno

Terpenos Limoneno, a-pineno, 3-careno
Aldehidos Formaldehido, acetaldehido, hexanal
Cetonas Acetona, butanona

Alcoholes, Alcoxi

Isobutanol, 2-etoxietanol

Esteres

Etanoato de etilo, acetato de butilo, acetato de 2-etoxietilo
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El formaldehido y el acetaldehido, aunque se analizan mediante métodos analiticos
diferentes, se han incluido en este trabajo debido a su relevante papel como contaminantes
orgéanicos del aire interior.

En la Figura 1 se indica la presencia de los VOCs méas comunmente identificados y
su concentracion maxima en las muestras de aire interior.
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Figura 1. Concentracién (ug m) de los VOCs mas comunmente identificados presentes en
el aire interior (Adaptado y modificado de USEPA, (2011) informe n° 530-R-10-001).

3.1.1 Compuestos organicos volatiles en productos interiores

La importancia de la calidad del aire en ambientes interiores, especialmente en
edificios industriales, residencias, escuelas, hospitales, mercados, restaurantes, etc., y su
impacto en la salud humana y el medio ambiente ha ido adquiriendo mayor relevancia
(Kataoka et al., 2012). Entre la gran variedad de contaminantes que existen en ambientes

interiores, los VOCs son muy conocidos por sus efectos toxicos y nocivos (Wolkoff, 2018).

Existen varias fuentes de VOCs de diferentes tipos y naturaleza (por ejemplo,
adhesivos, alfombras, pinturas, impresoras, productos de limpieza, etc.) que se han estudiado
ampliamente debido a su posible impacto en la calidad del aire interior. Los tipos y la

naturaleza de los VOCs emitidos desde diferentes fuentes interiores se dan en la Tabla 4.
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Tabla 4. Lista de VOCs en ambientes interiores y sus posibles fuentes de emision (Ki-Hyun,

Calidad del aire interior: Métodos analiticos de evaluacién

et al., 2018).
Fuente Compuestos Organicos Volatiles (VOCs) Referencia
) ) ) ) . o Bemstein et al.,
] Tolueno, xilenos, estireno, etilbenceno, formaldehido, butil éter, vinil
Adhesivo ) . ) ) ) 2008
ciclohexano, acido 2-propenoico y propilenglicol.
Mendell et al,2007
Formaldehido, 4-fenilciclohexeno, acetato de vinilo estireno,
Alfombra . Mendell et al, 2007
dodecanol y acetaldehido.
Tolueno, benceno, m-xileno, p-xileno, o-xileno, estireno, etilbenceno, 2
) ) ) o o Can etal., 2015
Pintura metilhexano, ciclohexano, 2,4 dimetilentano, metilciclopentano, n-
o Mendell et al,2007
heptano, metil ciclohexano y n-octano.
Barrese et
Formaldehido, estireno, etilbenceno, xilenos, benceno, 2-etil-1- al,2014
Impresoras
hexanol y tolueno, etc. Lee et
al, 2006

Productos de
limpieza

Limoneno, isopropanol, butoxietanol, 1,4 diclorobenceno, etanol,
tolueno, decano, fenol, 1-propanol, o-xileno y clorobenceno.

Kwon yJo, 2007

Productos de
pulverizacion

para el hogar

Propano, acetaldehido, butiraldehido, metiletilcetona, alcohol etilico,
iso-valeraldehido, benceno, valeraldehido, metil isobutil cetona,

tolueno, alcohol isobutilico, p-xileno, m-xileno, etileno acetal, o-xileno

Rahman y Kim,
2014

y estireno.
Texti Formaldehido, acrilonitrilo, acetaldehido, tolueno, o-xileno, 1,2,4- Igielskaetal.,
extiles
trimetil benceno, etilbenceno, m-xileno y p-xileno. 2002
o Naftaleno, metil pirrolidinona, estireno, fenol, formaldehido,
Revestimiento ; . L .
acetaldehido, tetradecano, tolueno, o-xileno, 1,2,4-trimetil-benceno, Lim etal.,2014
en paredes ) ] )
etilbenceno, m-xileno y p-xileno
i Benceno, tolueno, etilbenceno, m-xileno, p-xileno, estireno,
Carbon de . ; ) ) 3 .
barb formaldehido, acetaldehido, acroleina, acetona, propionaldehido, Kabir et al.,2010
arbacoa
crotonaldehido, butiraldehido, benzaldehido y valeraldehido.
. 3 . Buliany Fragassa,
Formaldehido, acetaldehido, benceno, benzaldehido, tolueno, 2016
Muebles tetracloroetileno, xileno, trimetil benceno, diclorobenceno, etilbenceno, ]
) ) ) ) Liu etal.,2013
butoxietanol, estireno, acetato de butilo, hexanal y ciclohexanona.
Ho et al, 2011
Bemstein et al.,
Persianas Acido etilhexanoico, decanol, dodeceno, etilhexanol y naftaleno. 2008
Mendell et al,2007
Acetato de vinilo, 1,2-propanodiol, 2-etilhexanol, 2-(2-butoxietoxi)
Adhesivos

para el suelo

etanol, 4-fenilciclohexeno, 2-(2-butoxietoxi) acetato de etilo, B-

cariofileno, a-humuleno, longifoleno, formaldehido y acetaldehido.

Yuy Crump,2003

Productos de

limpieza

Compuestos perfluorados, etanol, metanol, tolueno, estireno y

limoneno.

Lucattini et al.
2018
Dinh et al.,2015
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Acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, isovaleraldehido, Kabir and
Actividades tolueno, estireno, p-xileno, butanona, metil isobutil cetona, acetato de Kim,2011 Kim
de cocina butilo, alcohol isobutilico, &cido propiénico, acido butirico, acido etal.,2011
isovalérico y acido valérico. Kim and Kim, 2014

Productos de | Ambientador y gel de bafio: alcohol, aldehido, terpeno, acido organico, | Dinh et al.,2015
cuidado hexano, benceno, tolueno, etilbenceno, m-xileno, p-xileno, estireno, a- | Weschlery

personal pineno, canfeno, B-pineno, B-mircene, n-decano y 3-careno. Carslaw, 2018

3.2 SEGUIMIENTO DE LA CALIDAD DEL AIRE EN AMBIENTES INTERIORES

En este apartado se comentara brevemente los pasos a seguir a la hora de realizar un
estudio de VOCs y cuales son las habitaciones mas empleadas para medir la calidad del aire
interior.

En la Figura 2, que se muestra a continuacion, proporciona un esquema de un proceso
general de toma de decisiones que se puede usar para ayudar a disefiar y realizar un estudio
de aire interior cuya finalidad es la determinacién de VOCs.

| Definir objetivo de estudio

!

Identificar los VOC principales

Y
Identificar la duracién del muestreo requerido
y la frecuencia

Y

Elegir el método de muestreo

Y

Comprabar si es adecuado el limite de
deteccion (LD)

Y

Definir indicadores de control de calidad
para muestreo / anélisis

Y

Hacer una investigacion previa
al muestreo

Y

Establecer las condiciones apropiadas de
muestreo

\

Analizar las muestras

Y

Evaluar los datos y
determinar los riesgos para la salud

Figura 2. Disefio de un estudio para el control de la calidad del aire interior (IAQ).
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En términos de planificacion del estudio de muestreo de aire interior, existen tres pasos

generales que deben tomarse durante la fase de planificaciéon del estudio:

- Definir los objetivos del estudio.
- Identificar los contaminantes de interés que se quieren analizar.

- Determinar la duracion del muestreo requerido.

Para llevar a cabo un estudio planificado con los pasos anteriormente explicados, es
necesario el empleo de habitaciones para medir la calidad del aire interior (IAQ) con el fin de
evaluar el impacto de las actividades cotidianas. A medida que se desarrollan nuevos
productos en el mercado (cosmética, tabaco, materiales, etc.) es necesario determinar su
seguridad para el posible empleo en interiores. El uso de una habitacién con control ambiental

es, por lo tanto, clave en el proceso de evaluacién del aire en interiores.

En la Figura 3 se muestra un ejemplo de una habitacion en la cual se puede estudiar
mediante la variacién de diferentes parametros y métodos de muestreo la calidad del aire
interior, y de esa manera poder determinar los productos quimicos que pueden existir en el

interior cuando se desarrolla una actividad determinada.
Los nameros identificados en la Figura 3 corresponden a las siguientes descripciones:
1) Area que ayuda a minimizar la entrada de aire exterior en el interior de la sala.

2) Métodos online para medir algunos de los componentes en el aire como son:

monoxido de carbono (CO), 6xidos nitricos (NO) u 6xidos de nitrégeno (NOX).

3) El aire interior de la sala se muestrea a través de diferentes tipos de colectores,
conocidos como trampas (ejemplo tubos de adsorcion para VOCs). Cada tipo de
trampas captura un grupo especifico de compuestos quimicos que deben medirse.
Los compuestos quimicos atrapados se extraen en el laboratorio y los niveles se
miden utilizando HPLC o GC acoplado a MS.

4) Se pueden crear diferentes condiciones ambientales con el sistema de ventilacion y
variando el nUmero de ocupantes para que coincidan con los flujos de aire definidos
por la normativa UNE-EN 15251:2007.
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5) Lugar donde se instalan o bien los ocupantes o bien las maquinas (por ejemplo, para
los test de tabaco), que emplean los materiales de los que se quiere saber su efecto
en el aire interior.

Figura 3. Modelo de habitacién para el control de la calidad del aire (Mitova et al., 2016).

En la Tabla 5 se enumeran algunos ejemplos de habitaciones de control y sus
aplicaciones. Tanto el FLEC, como la habitacion para Investigaciones de Laboratorio de
Materiales, Contaminacion y Calidad del Aire (CLIMPAQ) son dos habitaciones con disefios
especiales. EI FLEC es circular y esta hecha de acero inoxidable con un volumen de 0.035 L,
gue incluye una tapa y una cdmara inferior. EI CLIMPAQ esta hecho de paneles de vidrio para
ventanas con un volumen de 50.9 L, y otros materiales principales de la superficie son acero
inoxidable. Un ventilador interno hace circular el aire sobre el material testado con algunas
rejillas metalicas en la direccién del flujo. Por lo tanto, el porcentaje de intercambio de aire y
la velocidad del aire sobre la superficie del material de prueba se pueden ajustar de forma
independiente.
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Tabla 5. Ejemplos de habitaciones para estudios de VOCs y sus aplicaciones quimicas

detectadas con mayor frecuencia en interiores (Toxicity of Building Materials, 2012).

Modelo de habitacion

Aplicacion

Estandar / Referencia

Habitacion pequefia: 0,02
m3

Determinacion de la liberacion de
formaldehido.

ISO/CD 12460, 2007

Habitacion pequefia: 0,03
m3

Determinacién de los parametros
caracteristicos de emisién de formaldehido y
otros VOCs a partir de materiales de
construccion.

Xiong et al., 2011

Habitacion pequefia: 0,05
m3

-Medicion de las caracteristicas de adsorcién
/desorcién de VOCs de los materiales de
construccion tipicos.

-Medicién y simulacion de la emisién de
VOCs de los materiales.

-Estudio de algunos factores ambientales en
la adsorcién de VOC:s.

An etal., 1999

Yang et al., 2001

Huang et al., 2006

Habitacion pequefia dual:
0,0184 m3

Medicion de los coeficientes de difusion de
VOCs y estudio de las similitudes entre el
vapor de agua y la difusion de VOCs.

Xu et al., 2009

Habitacion pequefia dual:

Medicion de los coeficientes de particion y
difusién de VOCs en materiales de

Bodalal et al., 2000

0,05 m3 -
construccion.
-Determinacién de VOCs de productos / ASTM D 7143-05.2 005
materiales de interior.
FLEC

-Caracterizacion de emisiones de VOCs en _
materiales de construccion. Zhang and Niu, 2003
P isio ial

CLIMPAQ ruebas de emision de materiales y Gunnarsen et al.., 1994

productos en un entorno controlado.

DUAL CLIMPAQ

Medicién de los parametros de difusion de
VOCs en materiales de construccion.

Meininghaus et al., 2000

Habitacion 1 m3

Determinacion de la liberacion de
formaldehido.

ISO/CD 12460, 2007

Habitacién grande: 20 m3

-Determinacién de la liberacion de
formaldehido.

-Determinacion de las emisiones de VOCs
de materiales / productos interiores.

EN-717-1, 2004

ASTM D6670-01, 2001

Habitacidn grande: 20 m?

Medicion de VOCs de alfombras nuevas.

Little et al, 1994

Habitacidn grande: 30 m?

Determinacion de los parametros
caracteristicos de emision del formaldehido y
otros VOCs de los muebles.

Yao et al., 2011
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A la hora de decidir los métodos analiticos empleados para la determinacion de
VOCs, es importante tener en cuenta cuales van a ser los VOCs de interés, cual va a ser el
tipo de muestreo para poder recolectarlos y si €s necesario una preconcentracion previa al
anlisis.

En general, todas estas etapas seran comentadas con detalle en los apartados

siguientes.

Todos los métodos de analisis de VOCs constan de las siguientes etapas, que

aparecen resumidas en la Figura 4:

Muestreo (captura
de muestra desde el
aire y recoleccion) y
preconcentraccion

Extraccion o
desorcion

Seleccionar los
VOC de interés

Figura 4. Esquema de un proceso analitico VOCs para el control del aire interior.

No todos los profesionales del medio ambiente trabajan de manera similar el muestreo
de aire, y los métodos analiticos difieren de un laboratorio a otro. Por este motivo, los métodos
analiticos y de muestreo de aire para VOCs, han sido desarrollados y publicados por la
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), la Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional
(OSHA) y el Instituto Nacional de Seguridad y Salud Ocupacional (NIOSH). Mas alla de las
agencias gubernamentales, los laboratorios comerciales desarrollan sus propios protocolos

para satisfacer las necesidades especiales de los clientes y promover nuevas tecnologias.

La medida de los VOCs presentes en el interior requiere de sistemas de
instrumentacion altamente avanzados que exigen la competencia del operador y un proceso

minimo de pasos para reducir los errores analiticos (Schripp et al., 2014).

Los factores importantes que intervienen en el proceso de muestreo en interiores son:
los VOCs procedentes del aire exterior, la temperatura, la direccién del viento, la tasa de
intercambio de aire, la humedad, la presion atmosférica, el tiempo de muestreo, la duracion,
etc. (Panagiotaras et al., 2014). EIl andlisis cualitativo y cuantitativo de los VOCs presentes

en las muestras de aire interior se realiza mediante técnicas de muestreo activo o pasivo.

Los métodos TO (método TO-1 a TO-17) se desarrollaron en un principio para estudios
del aire en espacios abiertos, pero pueden adaptarse facilmente para su uso en la realizaciéon

de estudios del aire interior. Los métodos TO-14, TO-15 y TO-17 son los que se utilizan
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mayoritariamente para el muestreo y andlisis del aire interior. La Agencia de Proteccion

Ambiental de Estados Unidos (U.S. EPA) ha reunido un compendio de métodos para el

seguimiento de los VOCs y los toxicos en el aire ambiente los cuales se presentan en la Tabla

6.
Tabla 6. Métodos del Compendio de la EPA de U.S. (Asian Journal of Atmospheric
Environment, Vol. 12, No. 4, 289-310, 2018).
Método .
. . . Metodologia
compendio Tipo de compuestos Tipo de muestreo o
NO analitica
TO-12 Compuestos organicos Tenax® solido GC/MS
volatiles
TO-22 Compuest(?s_ 0rganicos Tamiz molecular GC/MS
volatiles
TO-32 Compuestgg organicos Cryotrap GC/FID
volatiles
TO-4A Pesticidas / PCBs Espuma de poliuretano GC/MD
TO-52 Aldehidos / Cetonas Impinger HPLC
TO-62 Fosgeno Impinger HPLC
TO-72 Anilinas Adsorbente GC/MS
TO-82 Fenoles Impinger HPLC
TO-9A Dioxinas Espuma de poliuretano HRGC / HRMS
TO-10A Pesticidas / PCBs Espuma de poliuretano GC/MD
TO-11A Aldehidos / cetonas Adsorbente HPLC
TO-122 Colmpuestos 0rganicos Canister u on-line FID
diferentes al metano
TO-13A Aromatico policiclico Espuma de poliuretano GC/MSs
TO-14A Compuestos organicos Canister de tratamiento GC/MSy
volatiles (no polares) especial GC /MD
TO-15 'Clompuestos organicos Canister de trfatam|ento GC/MS
volatiles (polares / no polares) especial
T0-16 Compuestt?g organicos Momtonzapmn de ruta FTIR
volatiles abierta
TO-17 Compuest(?s_ organicos Adsorbente simple o multi- GC / MS, FID, etc.
volatiles lechos
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En la Figura 5 se puede observar las etapas de la Figura 4 pero de manera mas detallada y haciendo referencia a todos los apartados

gue se iran comentando posteriormente:

VOCs en
interiores

| Muestreo |

Sin preconcentracién

Con preconcentracién

Microextraccién en { Método
fase solida

Muestreo en tiempo real:
- Portatil
-GC
-PAS

Método
activo /
pasivo

Tubos / Cartuchos
de adsorcién

Extraccidén con
membranas

Aire Total

Método
pasivo

Canister | I Bolsas de airel MESI MIMS

-IR
- Nariz electdnica
-PTR-MS

Desorcion
térmica

Extraccién con
disolventes

Extraccién

\

Cromatografia de gase/
/)romatografia de liquidos

Métodos de
determinacién

\

Figura 5. Diagrama de flujo de las etapas analiticas para el analisis de VOCs.
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41 MUESTREO

No existe una técnica Unica para el muestreo de compuestos organicos volatiles. Por
ello el investigador debe familiarizarse con los diversos métodos de seleccién y muestreo y
aplicarlos de acuerdo con las necesidades especificas del proyecto. La toma de muestra es
una etapa decisiva, ya que condiciona el resto de etapas del analisis. Son muy pocas las
técnicas que permiten el analisis directo sin preconcentracién y aunque el método de
muestreo no implique la concentracién de la muestra, las muestras suelen preconcentrarse
antes del andlisis. A continuacion, se describen las técnicas de muestreo sin y con

preconcentracion.

4.1.1 Sin preconcentracion

En este apartado se comentara los avances e instrumentos empleadas en el analisis
de VOCs en tiempo real que es el Unico método que no requiere de la etapa de

preconcentracion.

4.1.1.1. Muestreo en tiempo real

El uso de los cromatégrafos portatiles se ha ido incrementado gracias a que los
avances han permitido que las dimensiones, peso y consumo de estos equipos se reduzcan
(Sanchez y Sacks; 2007). Los métodos de medicion directa incorporan el muestreo de aire,
asi como la deteccidén y cuantificacion in situ de compuestos quimicos. Estas técnicas pueden
proporcionar informacion tanto sobre las concentraciones en tiempo real (instantaneas) como
sobre los promedios ponderados en el tiempo. Por ejemplo, para la deteccion de compuestos
toéxicos en zonas industriales o residenciales en situaciones en las que los niveles de

concentracion sean elevados o supongan un riesgo para la poblacién.

Para la medida de VOCs se han desarrollado cromatdgrafos portatiles que
proporcionan bajos limites de deteccién y buena reproducibilidad, con la ventaja afiadida de
evitar pérdidas por evaporacion de los compuestos mas volatiles en la etapa de transporte de
las muestras. La desventaja es que el valor de concentracion obtenido suele ser un valor

instantaneo, no un promedio representativo del periodo de muestreo.

Generalmente, la medicion directa se realiza mediante el uso de cromatografia de
gases portatil (GC), espectroscopia fotoacustica (PAS), radiaciéon infrarroja (IR) y, mas
recientemente, mediante nariz electrénica (Figura 6) y PTR-MS (Yuan et al., 2017) sin
necesidad de preconcentrar la muestra. En los Ultimos afios se han puesto a punto algunos

equipos portatiles GC-MS para la medida de VOCs, pero todavia se encuentran en fase de
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desarrollo; ya que ademas de que requieren mucho tiempo para la realizaciéon de los andlisis
son menos manejables que los cromatdgrafos portétiles equipados con otro tipo de detectores
(Mulligan et al., 2006; Zhong et al., 2009).

Uno de los instrumentos mas actuales y que se encuentra ain en fase de investigacion

es la llamada nariz electrénica.

Entrada aire limpio

Pantalla tactil

Interruptor .
de encendido Entrada

muestra

Entrada cargador o Salida gas
12 VDC

Figura 6. Nariz electronica (Santos et al., 2012).

El funcionamiento de la nariz electronica se compone de 4 bloques bien definidos:

e Un primer bloque en donde se lleva a cabo la transduccion. El elemento principal es
un array de sensores quimicos o de gas. Este array suele estar formado por un nimero
determinado de sensores.

e Un segundo bloque de adquisicion y conversion de sefial a un formato digital.

e Un tercero que corresponde al procesado.

e Por ultimo, un cuarto en donde se procede a la presentacion de resultados, esta parte
en su version mas basica podria estar formada por una sencilla pantalla de cristal
liquido (LCD).

Los instrumentos de medicion en tiempo real utilizados para el muestreo de los
compuestos organicos volatiles facilitan la adquisicion rapida de datos y son especialmente
dtiles para la evaluacion rapida de los terrenos contaminados y para la deteccion de VOCs.
Sin embargo, debido a que la logistica exige que el equipo en cuestidn sea portatil, algunos

de ellos son relativamente caros y no siempre ofrecen limites de deteccion tan bajos como los
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obtenidos por los instrumentos de laboratorio convencionales (Santos et al., 2002). Ademas,
a menudo es necesario "calibrar" o "entrenar" el equipo con los analitos de interés. Por
ejemplo, la nariz electronica se entrena especialmente mediante procedimientos
guimiométricos mientras que el PAS se calibra con un VOCs particular (por ejemplo, tolueno)
y los deméas componentes de la muestra de aire se determinan como equivalentes de ese
VOCs. Las mediciones obtenidas de esta manera proporcionan poca o ninguna informacion
cualitativa sobre el constituyente de la muestra de aire. Por ejemplo, Li y colaboradores (Li et
al., 2005) midieron continuamente los compuestos organicos volatiles totales (TVOCSs) en un
microambiente interior con un monitor multigas fotoacustico (Figura 7), pero aparte del

formaldehido, los otros constituyentes de las muestras fueron desconocidos.
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Figura 7. Monitor multigas fotoacustico (LumaSense Technologies® INNOVA 1512).

Existen varios tipos de cromatégrafos de gases portatiles para las mediciones directas
de VOCs, entre los que se incluyen cromatégrafos de gases con programacion de temperatura
y presién a alta velocidad y un espectrometro de movilidad de iones (Santos et al., 2002).
Ademas, se dispone de espectrometros de masas portatiles de tiempo de vuelo (TOF) (Syage
et al., 2001). Segun Santos y Galceran (Santos y Galceran, 2002) los cromatégrafos de gases
portatiles proporcionan mediciones casi en tiempo real, muestreos interactivos y una solucién
rapida al problema que se plantea en el momento de la investigacion. Sin embargo, suelen
ser caros y s0lo son capaces de alcanzar limites de deteccién del orden de microgramos por

metro cubico.

Otro de los métodos mas actuales de medida continua y a tiempo real de VOCs y
basado en la espectrometria de masas es la técnica Espectrometria de Masas con Reaccion
de Transferencia de Protones (Proton-Transfer Reaction-Mass Spectrometry, PTR-MS),
desarrollada en los afios 90 y puesta a punto para la medida de VOCs en continuo. Debido a
su elevada sensibilidad, no es necesario preconcentrar la muestra para medir concentraciones
en el rango de 1 ppb. Su alta resolucion temporal hace que sea una técnica ideal para la

monitorizacion de compuestos traza a tiempo real, por ejemplo, los BTEX, acetona y
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acetaldehido. La técnica tiene la desventaja de no permitir la medida de isémeros de la misma
masa (Warneke et al.,, 2005). Para solucionar este problema, puede acoplarse un
cromatografo de gases al PTR-MS, con el inconveniente de que los limites de deteccion son
mayores; por lo que se hace necesario preconcentrar la muestra antes del andlisis (Gouw et
al., 2003).

Los instrumentos de medicion directa se utilizan mas que en analisis de VOCs en las
medidas del monoxido de carbono y del didxido de carbono. El inconveniente, como con todas
las técnicas analiticas, es que, para algunas situaciones, estos monitores no son lo

suficientemente especificos o sensibles en términos de capacidad de deteccion.

4.1.2 Con preconcentracion

En este caso la preconcentracion va ligada a la etapa de muestreo, la cual es necesaria

para la obtencion de los VOCs deseados. Los métodos mas utilizados son los siguientes:

- Muestreo de aire total: método activo. La preconcentracion se realiza nada mas
haber terminado el muestreo.

- Tubos adsorbentes: método activo o pasivo. La preconcentracion va ligada al
muestreo.

- Microextraccion en fase sélida: método pasivo. La preconcentracion va ligada
al muestreo.

- Extraccion con membranas; método pasivo. La preconcentracion va ligada al

muestro.

El muestreo activo consiste en extraer un volumen especifico de aire usando una
bomba a través de un tubo adsorbente sélido con un caudal de aire constante, de manera que
se concentran selectivamente sobre el adsorbente los compuestos de interés presentes en el
aire (Som et al., 2007), el bombeo también puede realizarse a través de bolsas de aire o de
recipientes canister. En sus diversas formas, es la técnica mas comudn utilizada para el

muestreo de VOCs en interiores.

El muestreo pasivo (Desauziers, 2004) consiste en adsorbentes so6lidos
normalmente contenidos en un tubo delgado. La seccion transversal del tubo, la distancia
entre la abertura del tubo y la superficie del adsorbente determina la tasa de muestreo de la

muestra pasiva.

Los muestreadores pasivos son bastante econdmicos, ligeros, faciles de operar y
pueden montarse en casi todas partes o llevarse en persona para su monitoreo personal. El

muestreo se realiza durante largos periodos de tiempo en estudios a gran escala y
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posteriormente los VOCs se desorben en el laboratorio. Sin embargo, la eleccion de los

sorbentes solidos es limitada.

Otra limitacion que presenta es que la cantidad de aire que se muestrea del compuesto
de interés debe ser conocida o estimada con suficiente precision. Por ejemplo, para niveles
de deteccion comparables a los del muestreo activo con un indice de flujo de 50 L/min, el
tiempo de muestreo pasivo debe ser dos veces la duracién del muestreo de aire con una
bomba. Si no se conoce la tasa de muestreo de una sustancia, las estimaciones se pueden

obtener utilizando los coeficientes de difusion del analito de intererés en el aire.

Ademas, estos muestreadores presentan otras limitaciones como la falta de aire, que

normalmente no se encuentra cuando se usa una bomba de muestreo de aire.

Uno de los métodos de muestreo mas empleados es el monitoreo de aire de 3My SKC

cuyas caracteristicas se presentan a continuacion:
» Equipo: monitor de aire (con la membrana protectora intacta durante el muestreo).
* Captura de medios: carbdn vegetal.
* Limites de volumen de aire: 2—-30 litros.
* Desorcién: sulfuro de carbono.
« Estandar de referencia: tolueno (variable en cada laboratorio).

* Analisis: GC / FID (C3 — C17; en su mayoria compuestos organicos no polares con

punto de ebulliciébn <220 ° C).

« Limite de deteccion: 246 ng/muestra; 309 ug/m?3 (o 82 ppbv tolueno) basado en una
muestra de cuatro horas con un 3M 3520 (segun el Método 111 de OSHA).

4.1.2.1. Aire total

El muestreo de aire total es un tipo de muestreo activo ya que se emplean bombas
para captar una cantidad suficiente de aire en un recipiente como una bolsa de polimero
(Tedlar®, Teflon o Mylar) (Pandit et al., 2001) o un recipiente de acero inoxidable, llamado
canister (SUMMA®) (Lee et al., 2001). El atractivo de usar el muestreo de aire total es que la
recolecciébn de muestras es relativamente simple y rapida. Ademas, el analista tiene la
oportunidad de monitorizar una amplia variedad de VOCs polares y no polares de una muestra

y de llevar a cabo un andlisis replicado de la misma.

Como regla general, el muestreo de aire total es apropiado cuando los compuestos a

analizar son quimicamente estables y tienen presiones de vapor superiores a 0,1 torr a 25 °C
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y 760 mm Hg (condiciones ambientales estandar de la EPA). El rendimiento de un compuesto
dado en una muestra de aire total depende de sus propiedades quimicas, la matriz de la
muestra y el grado de inercia del recipiente de la muestra.

Una de las deficiencias asociadas con el uso de este método de muestreo incluye el
alto costo de la compra y los inconvenientes del transporte de los recipientes. A pesar de estos
inconvenientes, es el método preferido para el muestreo y almacenamiento de hidrocarburos
muy volatiles (por ejemplo, compuestos C2-C4) y compuestos reactivos como terpenos y
aldehidos. Hsieh (Hsieh et al., 2003) demostro6 que la vida media de 56 VOCs, incluidos varios
alcanos altamente reactivos en el SUMMA de silice y Tedlar, fueron generalmente superiores
a 30 dias.

e Bolsas de aire

Las bolsas para la toma de muestras de aire ambiente son equipos especiales de
muestreo construidos de material sintético (por ejemplo, Tedlar®, ALTEF® y Supel™). En la

Figura 8 aparecen las bolsas més empleadas a la hora de realizar un muestreo de VOCs.

Figura 8. Ejemplo de bolsas Tedlar® de muestreo de aire (Restek Air).

Las bolsas Tedlar consisten en dos capas de fluoruro de polivinilo selladas juntas en
los bordes y una valvula de muestreo. Dado que el material Tedlar® es inerte para la mayoria
de las sustancias, puede usarse para el muestreo de compuestos organicos volatiles reactivos
y mas estables siempre que todos los componentes de muestreo (incluida la valvula) no sean

metalicos.

El tiempo de retencién para la mayoria de los compuestos en las bolsas de Tedlar®
varia segun el compuesto, pero es significativamente menor que para los recipientes tipo

canister, la estabilidad de los analitos y gases es de 1 a 3 dias. Algunas agencias reguladoras
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imponen sus propios criterios de tiempo de muestreo, que pueden ser mas conservadoras
gue los generalmente aceptados por la industria. Hay que tener en cuenta que este tipo de
bolsas se deben acondicionar antes de usarse, deben purgarse con nitrégeno para reducir los

contaminantes que pudieran existir.

Las bolsas Tedlar vienen en una variedad de tamafnos desde <l1L hasta 30L. En
términos generales, las bolsas Tedlar son menos costosas y faciles de manejar y transportar,

pero tienen un tiempo de retencién corto y son fragiles.

e Canister

Por altimo, el muestreo con canister es relativamente reciente pero muy extendido. Los
canister son recipientes de acero inoxidable de diferentes capacidades volumétricas (entre 6-
15L), cuyo interior se encuentra teflonado o electropulido. En ellas se introduce la totalidad
del aire mediante vacio o con ayuda de pompas. Este tipo de muestreo se emplea
principalmente para VOCs apolares 0 poco reactivos, ya que en caso de ser polares o de

elevado peso molecular pueden dar lugar a reacciones secundarias en el interior del canister.

Este muestreo se puede realizar de dos formas: a presion subatmosférica o a
sobrepresion. Durante el muestreo a sobrepresion la muestra se toma durante un periodo de
tiempo largo (entre 12-24h). Mediante este sistema de bombeo se consigue finalmente, llenar

y presurizar el canister hasta presiones superiores al ambiente.

Durante el muestreo con canister a sobrepresion, se elige un dispositivo de control de
flujo para mantener un flujo constante en el recipiente durante el periodo de muestra deseado.
Este caudal se determina de modo que el recipiente se llene a aproximadamente 88.1 kPa
para el muestreo a presion subatmosférica o aproximadamente a una atmdsfera por encima

de la presion ambiente. El caudal se puede calcular por:

Donde:
F = caudal (cm®/min)
P = presion final del canister
V = volumen del canister (cm?)

T = Tiempo de muestreo (horas)
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En el caso de que se produjera un aumento de la presion del canister, deberia
aplicarse un factor de dilucion (DF)

Doénde:
Xa = Presion del recipiente (kPa, psia) absoluta antes de la dilucion.

Ya = Presion del recipiente (kPa, psia) absoluta después de la dilucion.

Hay tres tipos diferentes de canister en uso, los cuales se diferencian en el modo en
el que se inertiza la superficie interior del recipiente para evitar que se adhieran los analitos.
Los tres tipos existentes son: Recubrimiento de silice (Silonite™), SUMMA® y acero inoxidable
sin recubrimiento. En la Figura 9 aparece un modelo canister con informacién de los diferentes

modelos existentes.

Perdera facilmente su
capacidad para recuperar
importante VOC.

Durante los procesos de
muestreo en canister de 6L,
los compuestos organicos en
forma de grasa y aceites
quedan atrapados en los
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recubiertos de silice para : acero inoxidable. Por lo que el
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Debido a la inercia limitada del
recipiente, se necesita una cierta
cantidad de vapor de agua para
permitir que los compuestos
toxicos permanezcan estables.
Incluso los hidrocarburos
Recubrimiento de silice después de aromaticos pueden perderse en la

realizar el electropulido para superficie si no hay suficiente
proporcionar una mayor calidad. agua presente.

Figura 9. Ejemplo de los diferentes modelos de canister (Pagina web
https://www.entechinst.com).
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Preconcentracion en bolsas de polimeros y canister

En el caso del muestreo de aire total la etapa de preconcentracién se lleva a cabo una
vez finalizado el muestreo y mediante una criogénesis, siendo uno de los métodos tipicos de
enriguecimiento de VOCs para muestras de aire. Se han publicado aplicaciones en las que
esta técnica se combina con el muestreo tipo canister para el analisis de ambientes interiores
(Hsieh et al., 2006).

La preconcentracion de las muestras recolectadas en canister y bolsas poliméricas se
logra al pasar cantidades conocidas de las muestras a través de tubos capilares estrechos
gue se encuentran a temperaturas de entre -150 y -170 °C gracias a liquidos criogénicos (Lee
et al., 2001; Guo et al., 2003). A continuacién, los tubos se calientan rapidamente para liberar
los analitos en una unidad de crioenfoque (Pandit et al., 2001). El procedimiento permite
excelentes recuperaciones para muchos VOCs, pero las recuperaciones de muestras
almacenadas en bolsas Tedlar son generalmente inferiores a las almacenadas en canister
(Hsieh et al., 2003). Las desventajas de este procedimiento incluyen el alto coste del liquido
criogénico y la susceptibilidad del tubo de transferencia a la obstruccion.

La eliminaciébn o el control del vapor de agua es esencial para una adecuada
preconcentracion criogénica (Ochiai et al., 2003). Pero, debido a las desventajas logisticas
que presenta la criogénesis, se buscan sistemas de refrigeracion mas convenientes. Por
ejemplo, los dispositivos de enfriamiento con efecto Peltier (se crea un flujo de calor, el cual
se adsorbe en una unién y se desprende en la otra, produciendo un efecto de refrigeracion)
se incorporan en la preconcentracion criogénica (Chang et al., 2009). Las temperaturas
alcanzadas con estos sistemas estan tipicamente dentro del rango de +10 a -30°C. En estas
circunstancias, la preconcentracion criogénica sélo es posible en combinacion con agentes

adsorbentes.

4.1.2.2. Tubos / Cartuchos adsorbentes

Los bajos niveles de concentracion en que muchos de los VOCs se encuentran en aire
ambiente, hace que sea necesaria la preconcentracion de la muestra antes del analisis.
Ademas, la humedad presente en el aire ambiente puede interferir de manera importante en

los andlisis.

La preconcentracién de muestras activas y pasivas se realiza en tubos empaquetados
con adsorbentes. Es una técnica muy empleada en la preparacién de muestras VOCs en el

aire.
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El muestreo en adsorbentes sélidos es Util tanto para la deteccién de VOCs totales
como para la identificacion de componentes. Los dos métodos mas utilizados son el Método
NIOSH 1500 y el Método EPA-17.

En la bibliografia (Dettmer y Engewald, 2002) se han publicado excelentes revisiones
sobre el uso de adsorbentes para el muestreo del aire en general y de los VOCs en interiores
en particular. Los adsorbentes mas populares para el muestreo de VOCs en interiores pueden
clasificarse en tres grandes categorias: adsorbentes a base de polimeros porosos (por
ejemplo, Tenax y Chromosorb), adsorbentes a base de carbén (carbon activado, trampas de

carbohidratos, anasorb, carboxenos y carbosieve R) y geles de silice.

La cantidad de VOCs retenidos en un adsorbente se determina en gran medida por la
longitud del tubo y la masa de adsorbente. Por lo tanto, un tubo estandar tiene una longitud
de 16 cm, un diametro exterior de 6 mm y contiene entre 0,1-1 g del (de los) sorbente (s) (Wu,
2002). Algunos parametros que deben considerarse al elegir el método de sorbente mas
adecuado para un estudio particular incluyen la hidrofobicidad, la termoestabilidad y la
capacidad de carga del sorbente (Dettmer y Engewald, 2002). Cuanta menos agua retiene el
adsorbente, menos interferencia se experimenta durante el andlisis; Cuanto mas estable es

el adsorbente, mas robusto es durante la desorcién térmica del analito.

Cuando un solo adsorbente no es lo suficientemente eficaz para capturar una amplia
gama de VOCs, se emplean combinaciones de adsorbentes para aumentar la gama de
compuestos que pueden ser muestreados con confianza. En consecuencia, los tubos multi-
lechos estan compuestos por Anasorb GCB1, Carbotrap y CarbopackB se han empleado en
algunos métodos validados. De manera similar, los adsorbentes de multi-lechos que consisten
en CarbopackC, CarbopackB y Carbosieve R (Wu, 2002); y CarbopackB y Carbosieve SllI
(Zuraimi et al., 2003) se han utilizado para atrapar una amplia diversidad de VOCs de interior.
A pesar de que este tipo de tubos con adsorbentes mixtos presentan algunas ventajas se
conocen algunas desventajas. La presencia de adsorbentes mixtos en el mismo tubo puede
diferir en su temperatura 6ptima de desorcion y una alta cantidad de humedad también puede

causar problemas.

Baltussen et al. (Baltussen et al., 1998) describieron la versatilidad del
poli(dimetilsiloxano) liquido (PDMS) como un material adsorbente para los VOCs. Ademas,
también tiene varias ventajas sobre otras formas de adsorbentes cominmente utilizadas para
el muestreo de aire en interiores. Por ejemplo, Baltussen et al. (Baltussen et al., 1998)

demostraron que:

1) Es mas inerte que otros adsorbentes comunes y, por lo tanto, evita la generacién de

compuestos secundarios por reaccién con los analitos.
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2) Es mas eficiente para atrapar compuestos polares como los acidos organicos.

3) Requiere temperaturas de desorcion térmica mas bajas que otros adsorbentes.

A pesar de estas ventajas, el PDMS no es tan utilizado en los tubos adsorbentes para

el muestreo de VOCs en interiores como es el Tenax; sin embargo, se estd empleando con

mayor frecuencia como material de revestimiento de fibra en microextraccion en fase sélida
(SPME) (Harper, M., 2000).

La seleccion de un buen adsorbente debe realizarse cuidadosamente ya que es una

parte esencial de la estrategia de medicion y muestreo. En la Tabla 7 aparece una descripcion

general de los adsorbentes sdélidos, disponibles y mas comunmente utilizados en estudios de

aire en el ambiente y en interiores para el muestreo de VOCs.

Tabla 7. Sorbentes sé6lidos empleados en el muestreo de VOCs (Pagina web

http://www.inive.org/medias/eca/eca_report14.pdf)

Técnica Comienzo en el Pricipales ventaias
Adsorbente de Compuestos punto de ebullicion P tajas y
. desventajas
desorcién (°C)
Carbotrap Térmica l-ol_o?ar;;asyorla de VOCs no >60 -Baja sefial de background.
. . P -VOCs ligeramente -Posible reaccién con algunos
Carbon activado Térmica polares. >50 compuestos.
l-ol_oellarrr;asyorla de VOCs no -Alta sefial de background.
Peropak Q Térmica . >60
-VOCs ligeramente -Baja estabilidad térmica.
polares.
i -Alta sefial de background.
Peropak S o R,N Térmica Te(ripen(ci)s | >40 ) - )
moderadamente polares -Baja estabilidad térmica.
Tamices moleculares VOCs polares v no
(Carboxen 563, 564, Térmica olaresp y >80 -Adsorcion de agua.
Carbosieve-s-IlI) P
-La mayoria de VOCs no -Baja sefal de background.
polares.
-Terpenos.
Tenax TA Térmica >60 -Muy investigado.

-VOCs ligeramente
polares.

-Aldehidos >C5-Acidos
<C3

-Se crean algunos productos de
descomposicion.

Al seleccionar un adsorbente, se deben considerar las recuperaciones de los

diferentes VOCs. La recuperacion depende del volumen, las reacciones quimicas de los

compuestos muestreados sobre el adsorbente y la eficiencia de desorcion. Los grandes

volimenes dependen de la temperatura y pueden verse influidos por efectos de

desplazamientos especificos.
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e Muestreo activo

El muestreo activo sobre adsorbentes sélidos es una de las técnicas mas utilizadas
para la determinacion de VOCs en el aire, incluidos los hidrocarburos alifaticos, olefinicos,
arométicos y clorados. Este muestreo consiste en extraer un volumen especifico de aire
usando una bomba a través de un tubo adsorbente sélido con un caudal de aire constante, de
manera que se concentran selectivamente sobre el adsorbente los compuestos de interés
presentes en el aire (Som et al., 2007). Se realiza generalmente cuando se necesitan
promedios a corto plazo. Se prefieren las muestras a corto plazo cuando se espera un

aumento o concentraciones variables y se necesita una resolucién temporal.

En la Tabla 8 aparecen los principales tubos adsorbentes para el muestreo de los

diferentes VOCs existentes:

Tabla 8. Tubos adsorbentes para el muestreo de compuestos organicos volatiles.

CARBONILOS TVOCs VOCs
- -
- Tubo ORBO™-555
- Radiello, RAD165 Markes ULTRA-UNITY
VModelos / - DSD-DNPH - Park_esél - - Anasorb
ogelos - Cartucho S10 - rerkinsimer - XAD
Casas - Shimadzu
Comerciales - Cartucho S10L Restek - Chormosorb
- Tubo Orbo-DNPH este - Poropak
- Orbo-24
- Set Pak Waters
- Tenax TA
- Tenax GR - Gel de silice
Adsorbente 2,4-dinitrofenilhidrazina - Carbopack B ) ;
- Carbén activo
- Carbopack C
- US EPATO-17
- ASTM D6196
4 -1S0O 16017 - NIOSH 1024
Métodos - 1SO 16000-3
- 1SO 16000-6 - NIOSH 1051
- NIOSH 2549
- Tolueno
Compuestos - Formaldehido - Isopreno
retgnidos - Acroleina Mezcla de VOCs - Acrilonitrilo
- Acetaldehido - Benzeno
- 1,3-Butadieno
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Dado que los adsorbentes no poseen capacidades ilimitadas para retener las
muestras, se debe tener cuidado de no muestrear demasiado aire en el adsorbente, ya que
de lo contrario se producira una saturacion. Las muestras representativas sélo se obtienen
cuando se emplea el volumen apropiado de aire y un adsorbente del tamafio que minimiza el

avance.

Para minimizar los errores debidos a la saturacion de la muestra, debe controlarse
escrupulosamente el volumen total de la muestra recogida y debe analizarse un segundo
lecho de adsorbente dispuesto en serie con el primero. Cuando la cantidad de un VOCs en
particular en el segundo tubo es superior al 5% de la cantidad del primero, el avance de la
muestra esta implicito (US Environmental Protection Agency, 1999). Mientras que los
volimenes de muestreo seguros (SSV) sugeridos por el método TO-17 de la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) para varios VOCs es una guia til para el
muestreo, se debe tener cuidado con los SSV al aplicarlos, ya que los volumenes de

saturacion estan influenciados por factores ambientales, como la humedad.

A pesar de su uso generalizado en el muestreo de VOCs en interiores, la captura por

adsorcion no proporciona informacion sobre:

- Todos los VOCs presentes en el aire muestreado, ya que algunos VOCs no estan
atrapados por el (los) adsorbente(s) o son demasiado reactivos para permanecer en
la superficie del adsorbente

- Las variaciones temporales en las concentraciones de los VOCs que se estan

captando.

Método especifico para carbonilos

La mayoria de las clases de VOCs que se encuentran en ambientes interiores son
muestreados en adsorbentes, pero los VOCs altamente reactivos como los compuestos
carbonilicos son muestreados de manera generalmente activa por reacciones quimicas con

el adsorbente.

El método DNPH se usa ampliamente para determinar compuestos carbonilicos,

como: formaldehido, acetaldehido, acroleina, y crotonaldehido.

Hay bibliografia en la que a estos compuestos no los considera dentro del grupo de
los VOCs ya que el método analitico empleado para medir su concentracion es distinto al

usado con los VOCs ordinarios.

El método esta recogido en varias normas (ISO 16000-3, 2011; ASTM D5197-03,

2003) y se fundamenta en la reaccién especifica entre los compuestos carbonilicos y el agente
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de derivatizacion mas empleado la 2,4-dinitrofenilhidracina (DNPH) que recubre un
adsorbente de gel de silice, que forma derivados de hidrazona estables por adicion nucledfila
de DNPH con el grupo carbonilo en presencia de un fuerte catalizador &cido.

Cuando los compuestos carbonilicos de la muestra de aire se adsorben en los
cartuchos de DNPH-Silica, se derivatizan segun el siguiente esquema (Figura 10).

NO, NO,
RT H+  RIQ
/C=O + HoNNH NO, —>» /C=I\JNH NO, + H,O
R R
aldehido o 2,4 dinitrofenilhidrazina (DNPH) compuesto derivado de la DNPH
cetona

Figura 10. Derivatizacion de las muestras de aire en los cartuchos DNPH (Analisis de
formaldehido en aire, www.waters.com)

e Muestreo pasivo

Los adsorbentes utilizados para el muestreo pasivo son idénticos a los descritos para
el muestreo activo. La Unica diferencia es que, si bien las muestras se bombean a través de

los adsorbentes en el activo, se difunden en los adsorbentes en el pasivo.

Las tasas de captacion difusiva de VOCs que se encuentran cominmente en el aire
interior en diferentes sorbentes varian de aproximadamente 0,8 a 15 ng ppm~! min~*. En
consecuencia, el muestreo pasivo es en general relativamente mas lento que el muestreo
activo y puede ocurrir durante varias horas o dias. Sin embargo, es un método de muestreo
popular, particularmente para la evaluacion de la exposicion personal. Brown et al. (Brown et
al., 2002) usaron tubos de difusién con Tenax TA para monitorear VOCs en 876 hogares
ingleses, Schneider et al. (Schneider et al., 2001) lo us6 para medir niveles de benceno,
tolueno y xilenos en interiores y exteriores en ciudades alemanas, mientras que Son et al.
(Son et al., 2003) lo empled para la medicion de VOCs en Corea. Al igual que en el muestreo
activo, los adsorbentes quimicos recubiertos (ej. 2,4 dinitrofenilhidrazonas) también se
emplean para el muestreo pasivo de compuestos carbonilicos (Koziel et al 2001; Lee et al
2002).

La adsorcion pasiva de los contaminantes de la fase gaseosa en la superficie del
adsorbente a través del movimiento del aire se basa en la Primera Ley de Fick. La cantidad,

M, del analito transportado por difusién en el tiempo, t (s), cuando el gradiente de
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concentracion es lineal y la eficiencia de recoleccion es del 100%, puede describirse mediante

la ecuacion siguiente:

DA
M=Uxt=TCot

Donde:
U: Tasa de adsorcion (mol / seq)
D: Coeficientes de difusién molecular del analito (cm?/s)
A: seccion transversal de la trayectoria de difusion (cm?)
L: la longitud total de la trayectoria de difusién (cm)

Co: concentracion de analito en el medio examinado (mol/cm?)

Las tasas de adsorciéon son especificas para cada producto quimico objetivo y deben

ser validadas y/o facilitadas por el proveedor del muestreador.

Para resumir los muestreos explicados anteriormente se presenta la Tabla 9 en la que
aparece una comparativa de los tres tipos de muestreos comentados en los apartados

anteriores.

Tabla 9. Comparaciéon de los métodos de muestreo con preconcentracion de VOCs (Tabla

modificada de: Indoor Air Quality: The Latest Sampling and Analytical Methods, Third

Edition)
Muestreo con Muestreo con tubos
Muestreo con bolsas .
canister adsorbentes
Tipo de medio Muestra de aire Muestra de aire Adsorbente
Sensibilidad ppb- ppm ppt-ppb ppb-ppm
Técnica Activa Activa Activa /Pasiva

Amplia gama de

Analito Amplia gama de VOCs VOCs Adsorbente especifico
_ Adsorbente: Uso Unico
Frecuencia de uso Uso Unico Reutilizable -
TVOCs: Reutilizable
Estabilidad 48 horas 30 dias Varia segun andlisis
Volumen de la muestra 0,5-100 litros 0,4-15 litros Varia segun andlisis
Tiempo de muestreo De minutos a horas De se(?i:r;dos a Minutos a dias
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4.1.2.3. Microextracciéon en fase sélida

La microextraccion en fase sélida (SPME) es una técnica de preconcentracion que,
aunque fue inicialmente desarrollada para la absorcion de compuestos orgénicos volatiles en

disoluciones acuosas, ha sido adaptada para poder preconcentrar muestras de aire ambiente.

Es una técnica de tipo pasivo ya que no utiliza ningun tipo de bombeo, y combina el

muestreo con la preconcentracién, seguido de la extraccibn como se muestra en la Figura 11.

Las aplicaciones de SPME para el analisis de VOCs incluyen hidrocarburos arométicos
(Tumbiolo et al., 2004), organofosforados (Isetun et al., 2005), clorobencenos (Barro et al.,
2004), aldehidos (Poli et al., 2010; Tsai et al., 2002), pesticidas (Sanusi et al., 2003),
monoterpenes (Yassaa et al., 2007), componentes quimicos en el humo de tabaco ambiental
(Pandey et al., 2010), alergenos de fragancia (Lamas et al., 2010) y productos de pirdlisis de
biomasa (Torri et al., 2009). El principio de la técnica SPME es el equilibrio de analito entre la

matriz y una fase solida o liquida.

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

fiable (Ouyang y Pawliszyn, 2006).

La técnica SPME consta de tres pasos. En primer lugar, la muestra se coloca en el vial
de muestreo (en el caso de muestras liquidas o sélidas, queda un poco de volumen de gas
por encima) y el vial se cierra herméticamente, la muestra se incuba durante un periodo de
tiempo especifico a una temperatura determinada. El dispositivo para la toma de muestra
consiste en una fibra de silice fundida recubierta por una fase estacionaria polimérica, que se
expone a la muestra. Durante el segundo paso, los analitos son absorbidos en la fibra. El
frasco se equilibra a una temperatura constante durante el tiempo de extraccion. El tercer
paso es la desorcion de los VOCs de la fibora SPME en un puerto de inyector caliente de un

cromatografo de gases (Figura 11).
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Muestreo

Desorcion
Se introduce en
. . el puerto de
Fibra extraida inveccion GC
Portafibras e e
SPME
Puerto de inyeccién GC
Fibra =
/7 0; f\
Muestra l {\ w - “ l' } Direccion
\‘\ )f\ /’/// al MS

Columna GC

Figura 11. Diagrama de analisis con microextraccion en fase sélida, cromatografia de

gases, espectrometria de masas (Schmidt y Podmore, 2015).

4.1.2.4. Extraccién con membranas

La extraccion con membranas es un método de preconcentracion que permite la
automatizacién y la portabilidad, con alta sensibilidad, y no requiere el uso de disolventes. En
este método, los analitos se transfieren de una fase donante a una fase receptora a través de
un dispositivo de una o varias membranas, en el que puede distinguirse entre membranas

porosas Yy no porosas (impregnadas con disolventes).

Las técnicas de membranas mas importantes para la toma de muestras de VOCs son
el sistema de membrana acoplado a un espectrometro de masas (MIMS) y el sistema de
membrana acoplado a un cromatégrafo de gases (MESI), que utiliza principalmente
membranas de silicona. Permiten el transporte selectivo de compuestos organicos volatiles

no polares y evitan que el vapor de agua ingrese al instrumento analitico.

En MIMS, los analitos penetran selectivamente a través de la membrana en la fuente
de iones de un espectrometro de masas. Las aplicaciones ambientales de MIMS, con especial
interés en el analisis de VOC, han sido revisadas por Ketola et al. (Ketola et al., 2002). Debido
a la introduccion y el enriquecimiento integrados de la muestra, y al tiempo de andlisis

relativamente corto (unos pocos minutos), MIMS permite un alto rendimiento de la muestra.

En MESI, los analitos gaseosos generalmente se extraen mediante membranas de
caucho de silicona. Una corriente de gas inerte que fluye dentro del modulo transporta los
compuestos extraidos a una trampa criogénica o de sorcion. Después de la desorcion térmica,

los analitos se separan por GC (Jakubowska et al., 2005).
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Las técnicas de extraccion con membrana son adecuadas para el muestreo pasivo
durante periodos prolongados, por ejemplo, para el control de la calidad del aire en interiores.
Sin embargo, un obstaculo es la necesidad de calibrar cada compuesto individualmente
(Zabiegala et al., 2006), este problema se puede contrarrestar, por un lado, encontrando
correlaciones entre las constantes de calibracion de los muestreadores de permeabilidad
pasivos equipados con membranas polidimetilsioxano (PDMS), y por otro, con las
propiedades fisico-quimicas y los indices de retencion programados de temperatura lineal de
varios grupos de compuestos organicos. Debido a estas correlaciones, pueden estimarse las
constantes de calibracibn para analitos con constantes de calibracibn experimental
desconaocidas, de modo que los muestreadores pasivos de permeabilidad puedan utilizarse
con la misma eficacia que, por ejemplo, los tubos de sorcién, preservando al mismo tiempo

todas las ventajas del muestreo pasivo.

Un ejemplo de extracciéon con Muestra de Membrana Waterloo (WMS™), que es un
muestreador de permeacién pasivo gue monitorea concentraciones medias ponderadas en el
tiempo de compuestos organicos volatiles (VOC). EIWMS™ puede ser una alternativa de bajo
costo para los recipientes SUMMA. Desarrollado originalmente en la Universidad de Waterloo,
Canada, el WMS ™ ha sido investigado durante afios y se ha desarrollado por SIREM desde
2010.

4.2 METODOS DE DESORCION / EXTRACCION

Una vez realizado el muestreo y la preconcentraciéon de los VOCs, deben emplearse

métodos de extraccién / desorcidn para su posterior analisis.

4.2.1 Desorcién térmica

La desorcion térmica (TD) es una alternativa muy sensible a los procedimientos
convencionales de recogida de muestras para compuestos volatiles y semivolatiles, como los
tubos de desorcidén por disolventes. Es mas eficiente que otros métodos de extraccion y
permite la concentracion selectiva de los analitos diana, lo que lo hace ideal para el analisis

de nivel de trazas por cromatografia de gases (GC/MS) en una amplia gama de aplicaciones.
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La desorcion térmica bajo flujo de gas inerte consiste en hacer pasar un flujo de gas
a través del tubo de relleno en sentido opuesto al flujo de la toma de muestras (Figura 12) a
una temperatura tal que se desorban los compuestos de interés para recuperar la muestra
preconcentrada en una unica desorcidén. A continuacion, los analitos se concentran en una
trampa fria antes de entrar en la columna analitica, lo que da lugar a respuestas mas altas y
a picos mas estrechos y simeétricos. Esto se logra conectando una unidad de desorcion térmica
con un GC/MS.

Adsorbente: de mas débil a mas fuerte

v

¢0¢ OO

_Acondicionamiento

<

»
Toma de muestra Desorcion

Figura 12. Tubo relleno de varios adsorbentes. Direcciones de flujo de acondicionamiento,

toma de muestra y desorcién (Adsorbent Resins Guide, 2009).

La desorcion térmica de gases, véase la Figura 13, ha sido ampliamente utilizada en
el andlisis de TVOCs en el aire interior en muchos estudios (Saarela et al. 2003), también hay
informes sobre el dispositivo utilizado para medir las concentraciones de TVOCs (Guo et al.
2003).

Horno del Horno GC Fuente de ionizacion

inyector H_lqglo de impacto electrénico

l ¥
o—a - =
._-'==- L ]
[ s . E— Filtros de
Tubos e —— <1  masasde
D [ e— | cuadrupolo
-— =N
[ ———C ]
- m=mm <« |~ Detector
Trampa fria
Columna GC
[ [ 1
Unidad de Cromatdgrafo de 4
Inyector desorcion gases (GC) Espectrometro
Automatico térmica de masas (MS)

(TD)

Figura 13. Instrumentacion para la desorcion térmica (Dusan et al., 2015).
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4.2.2 Extraccion con disolventes

El acetonitrilo se utiliza frecuentemente para la desorcion de 2,4 dinitrofenilhidrazonas
de compuestos carbonilicos recogidos en gel de silice mientras que el CS; se utiliza para
muestras recogidas en carbén vegetal y el diclorometano para muestras recogidas en Anasorb
747. El disulfuro de carbono es particularmente adecuado para la desorcién de compuestos
no polares, pero sin embargo es menos satisfactorio para los compuestos polares. Para
superar esta deficiencia, se afiaden al CS; cosolventes polares como la N,N-dimetilformamida,
el dimetilsulféxido y el etanol para aumentar la recuperacion de los analitos polares (Harper,
M., 2000). Ademas, el uso de CS; presenta otros inconvenientes, entre los que se incluyen

los siguientes:

- Reacciona con aminas y clorocarbonos volatiles.

- Es inadecuado cuando se utilizan detectores de electrones (por ejemplo, detectores
de captura de electrones, ECDs).

- Es toxico.

- Tiene un olor desagradable (Harper, M., 2000).

En comparacion con la desorcion térmica, la extraccion con disolventes presenta una
serie de deficiencias. Por ejemplo, los VVOCs se pierden cuando la muestra liquida se
reconcentra antes de su andlisis. Ademas, los picos de los disolventes pueden solaparse con
los picos de los VVOCs. Una comparacion realizada entre las eficiencias de desorcion térmica
y la de los disolventes mostré6 que, con pocas excepciones, la extraccion con disolventes
subestima sistematicamente varias clases ticas de VOCs gue se encuentran en el aire interior.
Segun Dettmer y Engewald (Dettmer y Engewald, 2002), la desorcién por disolventes conduce

a una pérdida considerable de sensibilidad analitica.

Como se ha comentado anteriormente en el trabajo los carbonilos se analizan
mediante un método diferente a los VOCs. En la Tabla 10 aparecen algunos estudios de

carbonilos en donde se emplea el DNPH para reaccionar con los compuestos deseados.
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Tabla 10. Ejemplos de analisis de carbonilos mediante DNPH.

Extraccion Tiempo de » )
VOCs Lugar Deteccion Referencia
/Adsorbente muestreo
Formaldehido _ DSD-DNPH / Matsumoto et
IAQ Suecia . - HPLC
Acetaldehido acetonitrilo al., 2002
P Depurador de ozono +
Formaldehido Casas de P Hyun-Tae et al.,
c del S cartucho DNPH / - HPLC 2017
: orea del Sur
Acetaldehido acetonitrilo
Formaldehido Possanzini et
Roma DNPH / acetona 1 hora HPLC
Acetaldehido al., 2002
Formaldehido Grosjean et al.,
Pensilvania DNPH / acetona 1 hora HPLC
Acetaldehido 2001
Formaldehido Grosjean et al.,
Rio de Janeiro DNPH / acetona 2-3 horas HPLC
Acetaldehido 2002
Formaldehido Guangzhou Feng et al.,
DNPH / acetona 2-3 horas HPLC
Acetaldehido 2005
Formaldehido Austin Clements et al.,
DNPH / acetona 4-6 horas HPLC
Acetaldehido 2009

4.3 METODOS DE DETERMINACION

La seleccién del método apropiado para el analisis de VOCs depende de factores
como el tipo de VOCs, el rango de concentraciones en la matriz, la temperatura y la humedad
durante el muestreo, el tipo de muestra, las interferencias, la sensibilidad, la precision y el

coste del método (Wang y Austin, 2006).

4.3.1 Cromatografia de gases

Los andlisis de VOCs en interiores se suelen realizar mediante cromatografia de gases
(GC), que se combina con detectores tales como los de ionizacion de llama (FID),
conductividad térmica (TCD), captura de electrones (ECD), nitrogeno-fosforo, fotometria de
llama (FPD), fotoionizacion (PID) y espectrometria de masas (MS). De estas técnicas, la
GC/MS proporciona la informacion cualitativa y cuantitativa mas concluyente, aunque también

la combinacion con FID y con ECD permite la identificacion de compuestos con propiedades
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muy diferentes. No obstante, el GC/MS sigue siendo la técnica mas utilizada para la

caracterizacion de los VOCs en interiores (Santos et al 2002).

En la cromatografia de gases (GC) los compuestos diana se separan dentro de una
columna que contiene una fase estacionaria liquida adsorbida a la superficie de un material
sélido inerte por una fase movil gaseosa inerte. La temperatura de la columna se controla para
obtener una buena separacion y resolucion de los analitos. Los analitos se separan en funcién
de sus diversas propiedades fisicas, como la polaridad, el peso molecular, la estructura, etc.
Cada componente de la mezcla del cromatdgrafo puede presentarse como pico espectral en

el espectro.

La eleccién de la columna cromatografica adecuada es esencial para la correcta
separacion de VOCs en muestras de aire interior, siendo las mas utilizadas las capilares,
generalmente con un soporte de silice fundida y/o alimina. La fase estacionaria, que debe
tener capacidad de separar los componentes de la mezcla de manera selectiva, puede
tratarse de una capa fina que recubre la pared interna de la columna cromatografica (WCOT)

o una fase porosa (PLOT) (Dewulf y Van Langenhove, 2002).

Para la separacion de VOCs, en columnas cromatograficas WCOT, la fase
estacionaria mas utilizada es el dimetilpolidimetilsiloxano, en las que pueden separarse
correctamente hidrocarburos entre 4 y 10 4tomos de carbono. Para la separacion de
hidrocarburos mas ligeros, suelen utilizarse columnas cromatogréaficas PLOT en las que la
fase estacionaria es alimina desactivada con KCl o Na,SO. (Dettmer et al., 2000).

Comercialmente hay disponibles muchas columnas cromatogréaficas, pero no es
sencillo encontrar la mas adecuada para analitos con volatilidades muy diferentes, como son
los VOCs presentes en las muestras de aire ambiente. Por este motivo, para aumentar el
namero de compuestos que se pueden separar se suele utilizar una combinacion de dos o
mas columnas de GC con diferentes polaridades, pero el coste aumenta, ya que suele ser
necesario el uso de dos o mas detectores (Monod et al., 2001; Wang et al., 2004). La
programacion de la temperatura también es a menudo necesaria para lograr una separacion
aceptable de los analitos. A continuacién, se resume un programa de temperatura tipico que

se ha utilizado para separar diferentes clases de VOCs en interiores:
1) Mantener a 40°C durante 1 minuto.
2) Aumentar a 15°C min* a 105°C.
3) Mantener a 105°C durante 5 minutos.
4) Aumentar a 20°C mint a 245°C.

5) Mantener a 245°C durante 5 minutos (Zuraimi et al., 2003).
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Se suelen utilizar columnas con diametros de 0,25 a 0,53 mm y longitudes de 25 a 100
m para VOCs en interiores (Zuraimi et al., 2003; Righi et al., 2002; Son et al., 2003). La
eleccion de las dimensiones de las columnas depende de las propiedades del compuesto a

separar.

En la revision de la aplicacion de la GC en el andlisis ambiental, Santos et al (Santos
et al 2002) sugirieron que las perspectivas futuras del andlisis de la GC incluyen el uso

creciente de:

- GC/MS con capacidades de iones positivos y negativos y sensibilidades tan bajas

como partes por cuatrillon.

- GC de alta velocidad - con tamafos y capacidades reducidas para proporcionar

monitoreo casi en tiempo real.

- GC multidimensional - que aumenta notablemente las capacidades de separacién de

las dos columnas utilizadas.

- GC-TOF-MS - con capacidades de escaneo del orden de 500 escaneos por segundo.

4.3.2 Cromatografia liquida

En HPLC, los liquidos se utilizan como fases moviles que permiten a un analista
controlar las caracteristicas de sorciébn con mayor precision. La fase movil puede ser polar,
por ejemplo, acetonitrilo, 0 no polar, por ejemplo, hexano. La capacidad de manipular la
polaridad de la fase mévil proporciona una herramienta muy poderosa para el quimico
analitico y permite un mejor control sobre la resolucion y el tiempo de retencion. Los gradientes
se pueden configurar para explotar aun mas la polaridad en las fases maviles liquidas que, en
consecuencia, permiten el uso de una columna empaquetada. Una de las ventajas de utilizar
una columna empagquetada es que se puede colocar mas volumen de muestra en la columna,
lo que significa que la capacidad de la columna es mayor. Esto puede ser importante cuando

se desea un limite de deteccion bajo.

El HPLC en el analisis de VOCs en interiores, se utiliza principalmente para el analisis
de los derivados de compuestos de carbonilo de bajo peso molecular como el formaldehido
(Zorn et al., 2002), siendo la 2,4-dinitrofenilhidracina (DNPH) el agente de derivacion mas
utilizado, que forma hidrazonas que pueden analizarse mediante HPLC y deteccion de UV-vis
o fluorescencia (Dutta et al., 2009). Alternativamente, los cartuchos impregnados de gel de
silice, florisil u octadecil silano son ampliamente usados para recolectar compuestos
carbonilicos del aire (Fujita et al., 2003, Hell'en et al., 2006). Después de la elucién con

acetonitrilo se pueden obtener limites de deteccion muy bajos (LODs) mediante andlisis
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HPLC-MS (Hell'en et al., 2006). Aunque la sensibilidad de estos métodos es en su mayor
parte suficiente, consumen mucho tiempo y no son facilmente aplicables a las mediciones en

continuo.

Sin embargo, Motyka et al., (Motyka et al., 2006) describieron un nuevo método en
continuo para la determinacion de formaldehido en el aire. Se separa del aire por absorcién
en una pelicula himeda al pasar a través de un separador (denudador) de difusién cilindrico.
El formaldehido en el separador (denudador) se detecta en linea empleando un método de
flujo de quimioluminiscencia basado en una reaccion de formaldehido y acido galico con

peréxido de hidrégeno en una solucién alcalina.

Se han realizado numerosos estudios para medir el nivel de VOCs en interiores, en
viviendas y oficinas en los ultimos 10 afios, y se han revisado algunos resultados de dichos
estudios. La Tabla 11, muestra un resumen de la informacion obtenida en esta revision

realizada.

Hoy en dia, la técnica analitica mas empleada es la cromatografia de gases para la
mayoria de los VOCs acoplada a un espectrémetro de masas, aunque en algunos casos,
aunque con menos frecuencia se acopla a detectores de ionizacion de llama (FID). El método
del HPLC solo se emplea como se ha indicado anteriormente en el trabajo para el analisis de

compuestos carbonilicos.

Respecto al tipo de muestreo, observando la tabla se puede confirmar que tanto el de
tipo activo como el de tipo pasivo se emplean en la misma proporcién, no siendo ninguno de
ellos el méas habitual. Otro dato que se puede sacar de las tablas es que el tratamiento de las

muestras mayoritariamente se suele realizar mediante desorciones térmicas.

La mayoria de estos analisis se centran en estudios de aire en ambientes interiores de
oficinas, edificios, casas, cocinas, etc. Respecto al lugar de realizacion, la mayoria de los
estudios se han realizado en Estados Unidos y los paises europeos, aunque en los ultimos 10
afos también han surgido algunos resultados significativos de Japén, Canad4, Hong Kong,

Australia, Brasil y China.
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Tabla 11. Estudios en interiores de VOCs.

Lugar / Pais | Compuestos Muestreo Vlenr @ els | VIEEMIERTE de Método analitico LOD Reference
muestreo muestra
n.e 5VOCs Ac;(l;/:o/réilgt;los 2h Desorcion térmica | GC/MSy GC/FID | 0.5-0.8 pg/m?3 Lee et al., 2006
Qf'c'na/ 11 VOCs Cabop_ackB y n.e Desorcion térmica GC-MS n.e Zuraimi et al., 2003
Singapure Carbosieve Sll|
Cocinas / India 7 VOCs Bolsa tedlar n.e Criogénesis GC-FID n.e Pandit et al., 2001
Alemania n.e Pasivo 2 Semanas n.e n.e n.e Topp et al., 2004
n.e Tolueno Pasivo 75h Mlcroextrag:(_non en TD, GC/FID 0.11 pug/ m3 Mocho et al., 2007
fase soélida
Edificios / China| 43 VOCs Canister n.e Método TO-14 GC-MS n.e Chao et al., 2001
Japon n.e Activo 24 h n.e n.e n.e Park y Ikeda 2006
Libreria / Italia 5VOCs Carbotrap 300 n.e Desorcién térmica GC-FID n.e Righi et al.,2002
Benceno, Activo / tubos Extraccion con .
n.e Tolueno adsorcion n.e disolventes GC/EI-MS/MS n.e Sinha et al., 2006
n.e 57 VOCs Activo / t_u,bos n.e Desorcion térmica GC-MS 0.001-97 ng Ribes et al., 2007
adsorciéon
Casas_/ 6 VOCs Pasivo / BOISaS de n.e Desorcion térmica GC-FID n.e Schneider et al., 2001
Alemania aire
Alemania n.e Pasivo 4 Semanas n.e n.e n.e Rehwagen et al., 2003
Fci:rﬁziilig 30 VOCs Tubos Tenax n.e Desorcion térmica | GC-FID / GC-MS n.e Edwards et al., 2001
. Microextraccion en TD, GC/FID y
n.e 10 VOCs Pasivo n.e fase solida GC/EI-MS n.e Larroque et al., 2006
Casas / Corea 10 VOCs Pasivo /a:?glsas de n.e Desorcion térmica GC-MS n.e Son et al., 2003
n.e 38 VOCs Pasivo/ Canister 8h Desorcion térmica GC-MS 0.2 ppb Wang et al., 2007
ne 16 VOCs Activo / tubos 6h Extraccion con GC-MS ne Vainiotalo et al., 2008

adsorcién

disolventes

n.e = no especifica
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. Tiempo de | Tratamiento de la . o~
Lugar / Pais | Compuestos Muestreo muestreo muestra Método analitico LOD Reference
Inglaterra n.e Activo 24 h n.e n.e n.e Saborit et al., 2009
Viviendas / e
. 33 VOCs Tenax TA n.e Desorcién térmica GC-MS n.e Brown et al., 2002
Australia
Hcc:)?asr?d/a 8 VOCs Tubos SKC n.e Desorcién térmica GC-MS n.e Fischer et al., 2000
n.e 57 VOCs | Pasivo / tubos adsorcion 5h Desorcién térmica GC-MS 0.001-97 ng Singer et al., 2007
EEUU n.e Pasivo 1 Semana n.e n.e n.e Malkln-\évoeobger etal,
n.e 24 VOCs Activo / Pasivo 20min | Microextraccion en GC-MS 0.047-12ng/m?3 | Lamas et al., 2010
fase solida
iiz?r?a/ 50 VOCs Carbon activado n.e Disulfuro de carbono GC-MS n.e Hutter et al., 2002
. . Extraccion con 3 .
n.e 24 VOCs Activo 20 min disolventes GC-MS 0.1-05ug/m Jo y Kim, 2010
CEaESSfJ/ 37 VOCs SUMM canister n.e Método TO-14 GC-MS n.e Van Winkle et al., 2001
Activo / Pasivo / tubos . Extraccion con 3
n.e 5VOCs adsorcion 4hy 1 dia disolventes GC-MS 0.85-1.2 ug/ m*| Scheepers et al., 2010
n.e 18 VOCs | Activo / tubos adsorcion 24 h n.e GC-MS 0.4-1.7ng/ m? Yoshida, 2009
n.e 6 VOCs Pasivo / tubos adsorcién n.e . I_Extraccmn con GC-MS /HPLC 0.07 - 40 pg Campos-Candel et al.,
liguidos presurizados 2009
ne 8 VOCs Activo / Pasn{(? / tubos 48 h Ext.raCC|on con GC-MS 0.044 - 0.3178 ug Roukos et al., 2009
adsorcion disolventes /' m
n.e 9 VOCs Activo / tubos adsorcion 1 dia Ext_raccmn con GC-MS 3.6-54ng/ m? Ohura et al., 2009
disolventes

n.e = no especifica
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Brown et al. usaron los tubos empaquetados rellenos con Tenax TA para monitorear
VOCs en 876 hogares ingleses, Schneider et al. lo usé para medir niveles de benceno, tolueno
y xilenos en interiores y exteriores en ciudades alemanas, mientras que Son et al. lo
emplearon para la medicion de VOCs en Corea. Como en el muestreo activo, los adsorbentes

quimicos recubiertos también se emplean para el muestreo pasivo de compuestos carbonilos.

Es importante mencionar que las tasas de emision varian segun las diferentes
actividades en interiores. Van Winkle y Scheff asociaron factores de emisiéon de 1,1,1-
tricloroetano de 353, 522, 988, 1,419 y 2,790 pug h con la presencia de una lavadora /
secadora en un cuarto de servicio, almacenamiento de productos capilares, productos
quimicos, limpieza periédica en seco y almacenamiento de bolas de naftalina,

respectivamente.

En general, la medicién directa se logra mediante el uso de cromatografia de gases
portatil (GC), espectroscopia fotoacustica (PAS), radiacién IR y mas recientemente por la
llamada nariz electrénica. Se realizaron revisiones de los instrumentos de lectura directa
utilizados en el muestreo de compuestos organicos. Estos instrumentos de medicién en
tiempo real facilitan la adquisicion rapida de datos y son especialmente Utiles para la
evaluacion rapida de sitios contaminados y para fines de deteccion.

Los transistores efecto campo basado en los nanotubos de carbono se estan utilizando
como detectores, debido a su capacidad de deteccion de VOCs. Se estan utilizando
detectores hechos de una fibra 6ptica con una pelicula polimérica de poliimetil (3,3,3
trifluoropropil) siloxano] que opera en la region visible (650 nm) para la deteccién de diferentes
VOCs (Silva et al., 2008). GC / MS se puede usar para identificar y cuantificar VOCs en el aire
a niveles de ng / m*® (Lamas et al., 2010; Yoshida, 2009).
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Las conclusiones que se pueden sacar del estudio bibliografico de VOCs en ambientes

interiores son las siguientes.

- Generalmente se realizan mas estudios en ambientes interiores residenciales que en
oficinas. La mayoria de estudios se realizan sobre edificios antiguos, al hacer la comparacién
sobre edificios nuevos se observa que existen los mismos VOCs, pero en cantidades
menores. Esto es consistente con la idea de que las tasas de emision de VOCs de los
materiales de construccion disminuyen con la edad del edificio.

- En comparaciéon con el muestreo de aire total, como son las bolsas Tedlar o el
muestreo por canister, el muestreo activo en materiales adsorbentes se usa mas ampliamente
en estos estudios de calidad del aire interior (IAQ). Solo unos pocos estudios hacen uso de
muestreadores de tipo pasivo. De los materiales adsorbentes utilizados, el Tenax es el que se
emplea con mayor frecuencia, posiblemente debido a sus ventajas, ha sido utilizado en la
caracterizacibn de compuestos aromaticos, alquenos, cicloalcanos, aldehidos, cetonas,

ésteres, alcoholes, terpenos, glicol e incluso aminas.

- Solo algunos de los estudios estimaron el TVOCs en interiores. Debido a que se
emplean métodos diferentes de TVOCs para estimar diferentes valores, es dificil hacer
comparaciones directas entre estudios; sin embargo, parece que los analisis de TVOCs puede
variar desde 10 pg m= hasta varios miles de microgramos por metro clbico en ambientes

interiores.

- Para las muestras recolectadas en materiales adsorbentes, se usa habitualmente la
desorcioén térmica, excepto en algunos casos en los que se usan otros tipos de extracciones
como las comentadas en el trabajo: extraccion con disolventes, microextraccion en fase

sélidas y la membrana de extraccion.

- GC/MS o GC/ FID son empleados en la mayoria de los estudios y son claramente
los métodos de deteccibn mas populares utilizados para la cuantificacion de VOCs. Sin
embargo, para los compuestos carbonilicos reactivos, como son los aldehidos y las cetonas,

el andlisis por HPLC de sus productos derivados sigue siendo el método de eleccion.
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