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Unha das lifias de investigacion desenvolvida no departamento de
Quimica Anditica da Universidade da Corufia, € a determinacion de compostos
orgénicos volétles (COV) en diversas matrices ambientais, entre as que se
atopa o aire: atmésferas urbanas, ambientes laborais e emisions industriais.

1. INTRODUCCION

A atmosfera é a capa gaseosa que envolve aterra. A slla composicion
actual, que é a adecuada para a presencia da vida animal e vexetal, é producto
dunha evolucion de milléns de anos durante os que a composicion da atmaésfera
foi evolucionando ata acada-1o balance de gases actual.

A natureza presenta ciclos mais ou menos estables nos que as
substancias estén nunhas proporcions determinadas. A atmosfera presenta
xunto co O, e 0 Np, que Son 0s seus compofientes principais, outras sustancias
cunha presencia moi inferior. Pequenas variacions na oncentracion destas
especies na atmosfera poden xerar diversos problemas.

Enténdese por contaminacion atmosférica a presencia no are de
materias ou formas de enerxia que impliquen risco, dano ou molestia grave para
as personas e bens de calquera natureza.

No ultimo século co desenvolvemento industrid, o ddlicado equilibrio dos
comporientes atmosféricos veuse aterado pola presencia de diversas sustancias
gue se poden considerar contaminantes. Estes compuestos poden ter unha orixe
natural ou antropoxénica. No caso das fontes naturais a presencia de estes
compostos soe estar regulada por ciclos de formacion e destruccién controlados
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pola natureza, mentras que en zonas urbanas e industriais estes ciclos vense
aterados pola actividade do home, causando problemas de contaminacion.

Dentro das actividades industriais potencialmente contaminantes da
aimosfera, na lexidacion espafiola sdliéntanse as industrias xeradoras de
enerxia, a mineria, a Sderurxia, as fundiciéns, a metalurxia, a industria quimica,
a industria alimentaria, a industria da madeira, dos materiais de construccion e a
dapel eo coairo.

Na téboa seguinte méstranse 0s principais contaminantes emitidos a
atmosfera:
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CONTAMINANTE ANTROPOXENICAS NATURAIS
Fonte Cantidade Fuente Cantidade
(10°t/ano) (10° t/ano)
Didxido de xofre Combustibles fésiles 146 Volcéans 6-12
Sulfuro de hidréxeno | Procesos quimicos. 3 Volcans e Pantanos | 30-100
Tratamiento augas
Monéxido de Transporte 300 Incendios > 3000
carbono
Oxidos de nitréxeno | Combustion 50 Bacterias 60-270
Amoniaco Tratamento de solos 4 Descomposicion 100-200
bioldxica
Oxido nitroso Fertilizantes >17 Solos 100-450
Compostos organicos | Combustién. 88 Procesos bioloxicos | CH,4:300-1600
voldtiles Transporte. Terpenos: 200
Procesos quimicos
Dioxido de carbono | Combustion 1,5.10" | Descomposicion 1,5.10°
biol6xica e océanos

O fdar de contaminacién atmosférica é importante distingui-los
conceptos de emision e de inmision: Emision € a totalidade de sustancias que se
lanzan & atmosfera desde as fontes das que proceden (cheminea, tubos de
escape, ..) e Inmisién refirese a presencia de contaminantes na atmésfera que
circunda o medio que consideramos (urbano, rura, labord, ...).
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A lexidacion espafiola establece os valores guia e os maximos admisibles
de dversas sustancias na atmasfera, se ben é certo que é conveniente distinguir
entre:

NIVEL DE EMISION: Cantidade dun contaminante emitido a atmaosfera por
un foco fixo ou mobil, medido en unidade de tempo.

NIVEL DE INMISION: Cantidade de contaminantes solidos, gases ou
liquidos, por unidade de volume de aire, existente entre O e 2 metros de atura
sobre o chan.

No que respecta a caidade do aire que se respira nos ambientes de
traballo, é tamén un motivo de preocupacion crecente polos perniciosos efectos
que pode exerce-la presencia de sustancias nocivas sobre a salde dos
traballadores que desempefian o seu labor no interior dun recinto pechado, polo
gue as atmosferas interiores son obxecto de estudio en diferentes centros de
investigacion de Galicia.

A presencia e a concentracion destes contaminantes, dependera tanto do
tipo de actividade que tefla a empresa como das posibles condicions de
ventilacion e medidas de seguridade adoptadas.

Por outra banda, debido a slia incidencia sobre a salide labord, diversos
organismos, como o0s americanos ACGIH (American Conference of
Governmenta Industrial  Hygienist) e NIOSH (Nationa Inditute of
Occupationa Safety and Hedth), editan de forma periddica vaores de
concentracion limite para a exposicion dos traballadores a estas sustancias.
Estes vaores son adoptados por diversos paises para aplicar na stia lexidacion
laboral, coma é o caso de Espafia.

A presencia de contaminantes no ambiente labora esta regulada por
varios parametros como son:

TLV-TWA: Vdor limite maximo (mg/m)en tempo promedio ponderado
para unha xornada de 8 horas ou unha semana de 40 horas de traballo.

STEL: Concentracion méxima (mg/nr°), medida durante 15 minutos, que
non se pode superar en ninglin momento da xornada laboral incluso cando o
TLV-TWA esta por baixo do vaor permitido.

Na taboa seguinte reflictense algins dos contaminantes mais comuns en
atmésferas laborais e aguns dos posibles lugares de exposicion.
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COMPONENTE LOCALIZACION
Acetaldehido Oficinas con paneis conglomerados
Asbestos Diversas actividadesindustriais
Compostos organicos Gasolineiras, talleres pintura, industrias petroquimicas,
volétiles etc.
Benzo(a)pireno L ugares de combusti6ns incompl etas
CO, Vivendas, oficinas, edificios plblicos
CO Oficinas, restaurantes, bares, casas con estufa de gas
Formaldehido Materiais de construccién, mobles, alfombras e fumes de
tabaco
Chumbo Pinturas, fumes de combustions
Oxidos de nitroxeno Combustions diversas
QOzono L ugares con fotocopiadoras e locais con 0zonizacion
SO, Combustions diversas

2.:QUE SON OS COMPOSTOS ORGANICOSVOLATILES (COV)?

Os compostos organicos vol&tiles son un conxunto de miles de sustancias
organicas que son gases en condicions normais ou que Se evaporan con moita
facilidade & atmésfera; segundo a Axencia de Proteccion do Medio Ambiente
Americana (USEPA) definense como compostos cunha presién de vapor a
20°C de 0.13kPa. As principais familias as que pertencen son: hidrocarburos,
alcohois, éeres, adehidos, cetonas, &cidos organicos e derivados hal oxenados.
A principal fonte de hidrocarburos orixinados pola actividade humana € a
emision dos vehiculos automébiles, pero tamén hai que considerar calefaccions
domésticas, centrais térmicas, industrias de refinado de petrdleo, etc.

Algunhas destas sustancias son toxicas para a salde humana (benceno,
tetracloruro de carbono, tolueno, etc.), na téboa seguinte indicanse agins dos
efectos méis cofiecidos, moitos dos compostos organicos volétiles son toxicos
irritantes das mucosas (ollos, sistema respiratorio, etc.), dan lugar a dores de
cabeza, mareos e alongo prazo poden causar danos no sistema nervioso central
e trastornos respiratorios cronicos. Algunhas delas incluso estén clasificadas
COMo cancerixenas o posibles cancerixenas.

COMPOSTO | FORMULA POSIBLE TOXICIDADE




N° 37 (Marzo 1999)

Firma Invitada

67
QUIMICA
Hidrocarburos alifaticos:
Heptano CHy .
Octano CaHue Efectos neurotdxicos
Decano CioHzo
Hidrocar bur os ar ométicos:
Benceno CeHs Propiedades carcinoxénicas
Tolueno CsHsCH;3 Hepatoxicidade
Xilenos CsH 4(CH3), Efectos hematol 6xicos
Estireno CsHg Efectos neurotédxicos
| sopropilbenceno CsHs (C3H )
n-Propilbenceno CsHs (C5H ) Toxicidade hepéticae renal
1,3,5-Trimetilbenceno CsH3(CH3)3
1,24-Trimetilbenceno CsH3(CHs)3
Hidrocar bur os aromaéticos
clorados:
1,4-Diclorobenceno CsH,Cl,
1,3-Diclorabenceno CsH,Cl, Efectos hematol 6xicos
1,2-Diclorobenceno CsH,Cl,
Hidrocar bur os haloxenados
lineais:
1,1,2,2-Tetracloroetano
Dibromoclorometano CH.Cl, Posibles carcindxenos
Diclorobromometano CHCI(Br),
Tetracloroetileno CH(CI),Br
1,2-Dicloropropano cd,
1,2-Dicloroetano C;HeCl,
CH.C,
Hidrocar bur os ar omaéticos
policiclicos:
Naftaleno CioHg Irritacion de ollos
2-Metilnaftaleno CioHg(CH 5) Dores de cabeza
Acenafteno CHyg

Sen embargo, 0 especial interese que presenta o control destes
contaminantes en atmoésferas urbanas e industriais, débese basicamente, a stia
participacion na formacion de ozono e outros oxidantes atmosféricos pola
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accion da radiacion solar nos denominados episodios de néboa ou “ smog”
fotoquimico.

Ainda que o0 ozono € necesario nas partes atas da atmoésfera
(estratosfera: 12-50 km) xa que forma unha capa que protexe dos raios
ultravioletas del sol, nas zonas baixas (troposferas 0-12 km) congtitle un
contaminante perigoso polo seu forte carécter oxidante e toxico, incluso en
concentracions moi baixas.

A néboaou “ smog” fotoquimico consiste nunha acumulacion de ozono e
outros oxidantes derivados de hidrocarburos (nitrato de peroxiacetilo, adehidos
e adquilnitratos) e particulas en suspension que se produce nagunhas é&reas
urbanas e indugtriais.

En atmosferas non contaminadas os 6xidos de nitrGxeno reaccionan coa
luz ultravioleta do sol para dar osixeno atdmico (O) e mondxido de nitréxeno
(NO). O osixeno atémico (O) reacciona a sla vez co osixeno molecular (O5)
para formar ozono (Os). Este ozono combinase de novo co mondxido de
nitroxeno para dar dioxido de nitroxeno, desta maneira péchase o ciclo de
formacion e destruccion de ozono na troposfera.
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Sen embargo en atmésferas contaminadas 0s compostos organicos
vol&tiles reaccionan co osixeno para formar radicais libres (RO,), estes radicais
oxidan o monoxido de nitroxeno a dioxido (via sombreada na figura). Deste
Xeito a reaccion do ozono co NO perde importancia medrando a concentracién
de 0zono na troposfera. O mesmo tempo produicense outras reaccions de gran
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complexidade que dan lugar a outros compostos oxidantes. Todas estas
sustancias, xunto con particulas emitidas por diversas fontes de contaminacion,
forman a néboa fotoquimica de gran poder oxidante e ten efectos irritativos
sobre 0S seres Vivos e corrosion sobre os materiais.

Dioxido de %
nitréxeno
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Monéxido de
nitr 6xeno
+

Radicales
libres
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+

3. ANALISE DE COMPOSTOSORGANICOSVOLATILES
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A. Tomademostra

A primeira etapa de todo procedemento de andlise é a toma de mostra.
Cando a mostra a andlizar € un gas 0os métodos mais habituais son:

d Pechar un volume de gas nun recipiente adecuado. Norma mente bolsas
plésticas ou recipientes de aluminio, chamados canister, mantidos 6 baeiro
e que se enchen gracias a diferencia de presion que se establece entre a
atmésfera e o interior do recipiente.

d Atrapa-los compostos sobre un sdlido adsorbente. Estes solidos poden

ser de tipo carbonoso ou polimeros sintéticos e estan caracterizados por ter
unha superficie porosa que favorece a retencion dos analitos. Paralevar a
cabo 0 mostreo, pasase aire através do tubo recheo co adsorbente a unha
velocidade constante, gracias a unha bomba de aspiracion manua ou a
través dun sistema automatizado que permite o mostreo secuencia de
varios tubos.
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Bomba manual para mostreo de  gjstema automatico para o mostreo de compostos

compostos organicos volatilesen  organicos voltiles en atmosfera
atmasfera

o Tamén se pode utilizar un mostreador pasivo, que é un dispositivo capaz
de tomar mostras de contaminantes ambientais en forma de gas ou vapor a
unha velocidade controlada por un proceso fisico tal como a difusén a
través de buratos, membranas ou medios porosos, sen que se precise un
bombeo activo do aire a través do mostreador. Asi tubos ou outros
dispositivos, recheos cun adsorbente adecuado para a retencion do
contaminante, expdfiense durante un tempo determinado & concentracion
ambiental de traballo. Estes mostreadores poden estar situados nun punto
determinado do recinto, ou ser portados polos trabaladores durante a
xornada laboral

Dispositivos para o mostreo de COV en ambiente laboral
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No caso das emisions industriais o efluente gaseoso sae a unha
determinada vel ocidade e a unha determinada temperatura polo que os sistemas
de mostreo son diferentes 4inmision ou a atmosfera laboral. Na seguinte figura
mostrase a modo de exemplo un destes sistemas no que o efluente gaseoso
aspirase a través dunha sonda de aceiro pasando de seguido a través de dous
refrixerantes (colocados en serie) para reduci-la temperatura da mostra e
condensar sustancias interferentes. Posteriormente atravesa dous tubos
colocados en serie, recheos cun adsorbente (carbotrap), onde quedan retidos os
compostos organicos Vol étiles.

Walwvula
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=
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Silica gel

Dispositivo para o mostreo de COV en emison

B. Deter minacién

Unha vez tomada a mostra lévase 6 laboratorio e di andizase. E moi
importante cofiecer non sO a concentracion total de COV sendn tamén a
concentracion individua de cada un dees, xa que non todos son igual de
reactivos nin contriblen do mesmo xeito a formacion de “ smog” .

O problema inmediato é como extrae-lo andito do tubo adsorbente ou da
masa de gas. No caso dos canister e bolsas Tedlar redizase por baerado do
mesmo, mentras que para os tubos adsorbentes € necesario aplicar altas
temperaturas (200-300 °C) e un fluxo dun gas inerte. Os compostos son
concentrados en trampas frias, tubos de cuarzo ou silice mantidos a baixa
temperatura (-150 a -30 °C). Nunha etapa final estas trampas son quentadas de
forma instantanea e 0s compostos son enviados cara un cromatografo de gases
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acoplado cun detector de espectrometria de masas, onde se separan 0s
compostos de forma individual e se detectan os COV presentes na mostra. Nas
figuras seguintes mostranse dous sistemas de andlise de mostras recollidas tanto
con tubos adsorbentes como con canister e un cromatograma dunha mostra.

Sistema automatico de analise de Sistema automatico de analise de
compostos organicos volatilesrecollidos  compostos organicos volatiles recollidos
sobr e tubos asdsor bentes sobre“ Canister” de aceiro
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