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Resumen

Durante la investigacion se desarrolld el modelo de una trampa criogénica que cumple con
la funcidn de adaptarse a un sistema de analisis de compuestos organicos voldatiles (en adelante
VOCs, por sus siglas en inglés) en muestras de aire. Este sistema estard compuesto por varios
modulos entre los cuales estan: el modulo de limpieza de los contenedores de muestra, el modulo
de acondicionamiento (controladores de humedad, temperatura y presion), el moddulo
concentrador (trampa de pre concentracion criogénica) y el modulo de andlisis (cromatografia de
gases con aplicaciones diversas). El funcionamiento de todos estos bloques es una sola entidad
que debera poseer la precision y exactitud, asi como la reproducibilidad y representatividad de

los datos generados.

Cada investigacion en contaminacion atmosférica requiere generalmente adaptaciones
particulares en los diversos equipos de andlisis quimico convencionales, de acuerdo a las
necesidades, para el caso especifico, la trampa es basicamente una adaptacion para un sistema
cromatografico y va dirigida a cualificar y cuantificar concentraciones de VOCs a niveles traza y
ultra traza en muestras gaseosas, que en una primera fase seran tomadas de fuentes moviles de
contaminacion del aire como lo son: buses, microbuses, vehiculos particulares, motocicletas,
aviones, entre otras; y por lo tanto, todos los componentes aca mencionados para el disefo de la
misma fueron considerados cuidadosamente a partir de este factor, sin embargo el disefio posee
la enorme ventaja de poseer gran versatilidad de poder adaptarse para analizar muestras tomadas

de fuentes diferentes a la anterior.

El objetivo final de este trabajo es construir proximamente este dispositivo llamado trampa
de pre concentracion criogénica basandose en el disefio acéd presentado para poder desarrollar el
primer sistema de mediciéon de VOCs en El Salvador, de radical importancia dado que no existe
un sistema de monitoreo de los mismos en nuestro pais; este disefio se desarrolla en una forma
sencilla, dado que es un sistema naciente en nuestro pais y es importante dejar una base de
aprendizaje para el mejoramiento de la técnica de analisis de los VOCs, la automatizacion por

tanto, se sugiere para futuras investigaciones.



Los aspectos considerados en el presente trabajo se organizan de la siguiente manera;
primeramente el capitulo I es basicamente el fundamento teérico, donde se hace una somera
descripcion con respecto a la dinamica fotoquimica de los VOCs en la atmosfera y a las
implicaciones a la salud, luego en el capitulo II se habla de los diferentes sistemas utilizados para
medir VOCs provenientes de fuentes mdviles a nivel mundial, para tener un antecedente de los
estudios realizados hasta la actualidad en este aspecto; en el capitulo III se desarrolla una
descripcion del fundamento fisico quimico de la trampa, en el capitulo IV se describe el sistema
al cual serd adaptada y se presenta el disefio de la misma , sus aplicaciones y su funcionamiento
en conjunto, y finalmente, en el capitulo V, se hacen conclusiones y recomendaciones para el

aprovechamiento del disefio y del sistema, asi como para la construccion de este dispositivo.



Introduccion

En esta parte se desarrolla una breve descripcion de los compuestos a determinar con la
trampa de pre concentracion criogénica, algunos antecedentes, fuentes de emision y sus
propiedades, para poder comprender la importancia de la determinacion de estos contaminantes y
el porqué de la metodologia seleccionada para tal fin. Luego se hace una breve descripcion de la

trampa y del sistema analitico.
VOCs

El término VOCs se refiere a compuestos gaseosos organicos no metanicos que tienen una
presion de vapor entre 0.1 y 380 mm Hg a 25 °C y generalmente un niimero de 4tomos de

carbono entre dos y doce[1].

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 i6nico y reducido peso molecular, que los hacen sustancias que pueden
ser absorbidas facilmente por todas las vias en el ser humano, es decir, por inhalaciéon, por
ingestion o cutdnea, y los cuales en la mayor parte de los casos poseen interacciones entre los

mismos en la atmdsfera, que pueden ser del tipo aditivas, sinérgicas o antagonicas [2].

Ademas de este aspecto, cabe mencionar que los VOCs junto con los Oxidos de nitrégeno
son considerados los dos principales precursores de la formacién de ozono. La relacion entre Os,

NOy y VOC es desarrollada en una compleja fotoquimica no lineal [3].

En El Salvador segun el informe emitido por FUSADES y Swiss Contact, durante el afo
1998, en promedio cinco de doce meses muestreados superaban el limite permisible de ozono
establecido por la OMS, de 60 pg/ m® donde el valor mas alto encontrado es de 97.25 pg/m’ en el

mes de febrero[4].

Los compuestos organicos volatiles contribuyen de manera diferente a la formacion del
ozono dependiendo del tipo de especie [5] y son emitidos a la atmosfera por diversas fuentes,

que pueden ser clasificadas de acuerdo a la descripcion siguiente:



a) Fuentes estacionarias que involucran el uso de combustibles a nivel residencial,
comercial o institucional; el manejo y almacenamiento de combustibles; los rellenos sanitarios,
incineradores, la quema de residuos urbanos, agricolas y forestales; el uso de solventes en artes
graficas, limpieza de equipos, lavado en seco, aplicacion de plaguicidas; actividades de

construccion y otros [6].

b) Fuentes naturales donde los gases son emitidos por la vegetacion y los microorganismos
del suelo, asi como los procesos abioticos derivados de las condiciones normales del planeta.
Ejemplo de estas emisiones son las volcanicas, reservorios de gas natural, la quema de biomasa

y otros [7].

c) Fuentes mdviles tales como los vehiculos particulares y los relacionados con transporte

de mercancias, transporte de pasajeros, aviones, barcos y locomotoras [8].

En la siguiente figura se puede observar como ha variado la emision de VOCs a la atmdsfera
entre los afos de 1993 y 2008, y se puede ver como a pesar que las fuentes moviles de
contaminacion han disminuido su incidencia en el problema en respecto al tiempo, sin duda
alguna debido a la aplicacion de las normativas, aun son la fuente que mas aporta estos

contaminantes a la atmodsfera en cerca de 400 toneladas/dia.

Emisiones de VOCs por fuente para 1993 y 2008
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FIGURA 1: Gréfico de la variacion en la emision de VOCs en toneladas/dia de acuerdo a las fuentes de emision, puntuales, por
area o moviles entre los afios de 1998 y 2008 en los Estados Unidos. Tomado de [29].



A pesar de los factores antes mencionados, la contaminacion atmosférica debida a
compuestos organicos volatiles es un problema al cual se ha dedicado muy poca investigacion en
El Salvador, solo hasta el afio 2004 se empezaron a realizar sondeos en algunos centros
educativos de nivel superior como la Universidad de El Salvador, que por medio de un estudio
piloto en el area metropolitana de San Salvador se realizO un muestreo en 16 puntos
representativos de la capital a las dieciséis horas del uno de Julio de 2004, y donde las muestras
fueron analizadas en los laboratorios de la Division de Recursos Ambientales en Tenerife, Islas
Canarias, Espafia; en este andlisis se aplico cromatografia de gases y espectrometria de masas a
las muestras y se encontraron cantidades alarmantes de algunos hidrocarburos, entre ellos de
benceno, un cancerigeno comprobado. Los detalles de este estudio previo se detallan en el
documento: “VOCs in the urban atmosphere of San Salvador, El Salvador, C.A” [ 9] y se

resumen a continuacion.

Se analizaron 34 especies diferentes de VOCs agrupados en tres categorias: hidrocarburos
aromaticos, hidrocarburos clorados y organohalogenados, y el estudio mostrd que las especies
mas dominantes encontradas fueron: benceno, tolueno, etilbenceno y xileno cuyos valores
promedios en la atmdsfera urbana de San Salvador fueron: 3.27, 28.7, 1.76 y 2.80 ppb
respectivamente. El valor mas alto de concentracion de benceno fue 11.50 ppb, el cual es mucho
mas alto que el valor horario limite establecido por la Directiva 2000/69/CE de la Unidn

Europea, 1.54 ppb.

Los resultados de este muestreo a pesar de no representar un diagnostico completo de la
contaminacion por VOCs en El Salvador, son un llamado de atencion para hacer notar dos
aspectos importantes: en primer lugar que es sumamente preocupante que no existan estudios
sobre VOCs en El Salvador, si se toma en cuenta que El Salvador es un pais sin ninguna
regulacion de los combustibles que son emitidos a la atmosfera, y a pesar de que la Ley de
Transporte Terrestre en el articulo 101, indica que, desde 1997, “los vehiculos que circulan
permanentemente en el pais instalardn un sistema de control de emision de gases”, ni ese
catalizador estd en todos los vehiculos ni el control de gases es general, s6lo unos pocos. La ley
es clara al indicar que todos los vehiculos deberian pasar la prueba una vez al afo. La realidad,

sin embargo es otra. También a los autos importados se les exige a la hora de obtener las placas,



sin embargo es importante recalcar que esta prueba de emision de gases no mide concentraciones

de VOC:s en la atmosfera.

En segundo lugar hay que destacar que se carece de la infraestructura de laboratorios y de
un sistema eficaz para el estudio de estos compuestos en el pais, prueba de ello es que las
muestras del estudio preliminar citadas en el parrafo anterior tuvieron que ser llevadas a un
laboratorio extranjero para poder ser analizadas de manera adecuada, en este sentido es de tomar
en cuenta que sea por negligencia, por desconocimiento, o por carencia de recursos para la
adquisicion de equipo debido al elevado costo de la tecnologia apropiada para la medicion de

estos contaminantes, se ha retardado el estudio de estos contaminantes.

Para identificar y cuantificar VOCs por medio de cromatografia gaseosa provenientes de
emisiones vehiculares y de otras fuentes, donde se incluyen tanto alcanos ligeros, como de mas
de 5 atomos de carbono, alquenos y aromadticos, entre otras especies, €s necesario contar con un
sistema de pre-concentracion de los contaminantes, ya que los mismos, como se menciona
anteriormente, estan presentes en el aire a nivel de ppb y ppt y en combinacion con otros
compuestos que pueden alterar los resultados a obtener, por lo que sin un aditamento de este tipo,

seria imposible su determinacion.

El disefio de una trampa de pre-concentracion criogénica es de utilidad para su aplicacion en
un sistema de analisis de VOCs que ademas de un cromatografo, incluye bombas de vacio para
mantener un flujo constante de la muestra de aire y controladores de flujo mésico, capaces de
mantener un flujo constante del gas de purga y del gas acarreador; columnas cromatograficas que
permitan separar los compuestos de interés y detector(es) apropiados para el subgrupo de VOCs
que se desee analizar, asi como un sistema de valvulas para distribuir los flujos de la muestra y el

gas acarreador, entre otros.

También se necesita de controladores de humedad, con la capacidad de eliminar la misma de
la muestra o de los gases de calibracion. En conjunto el sistema de andlisis serd capaz de medir

los VOCs a niveles traza.

En los estudios de emisiones de VOCs es importante tomar en cuenta ademas otros factores

como la meteorologia y topografia de la zona, y evaluar la posible procedencia de los



compuestos encontrados y poder encausar mejor la técnica que se desee implementar para los

primeros estudios.

La importancia de la construccion de esta trampa de pre concentracion criogénica es que al
instalarla y comprender el funcionamiento en este sistema de andlisis se podra abrir un amplio
campo de investigacion en lo referente a los VOCs en El Salvador como estudios de especiacion
y caracterizacion, perfiles de VOCs, monitoreo, modelos de dispersion, asi como el
perfeccionamiento de la misma con nuevos materiales a medida que se avanza en las
investigaciones, entre otros con el proposito de regular las emisiones a la atmosfera y llevar a

cabo la gestion relacionada con la calidad del aire.

A continuacidn se presentan algunas definiciones interesantes que seran mencionadas a lo

largo de este trabajo.



Capitulo 1

Fundamento tedrico

1.1 Concepto de VOCs y fotoquimica en la atmosfera

Los compuestos orgéanicos volatiles (VOCs) incluyen diversas clases de compuestos

quimicos, con distinto grado de volatilidad y liposolubilidad, utilizados en grandes cantidades en

la industria, en el transporte y en el ambito doméstico [2].

Los compuestos organicos volatiles incluyen numerosos disolventes, tanto halogenados

como no halogenados, utilizados en maultiples aplicaciones: agentes desengrasantes, pinturas,

barnices, lacas, tintas, aerosoles, sintesis quimica y adhesivos, siendo una aplicacion

importantisima de estos como combustibles y adhesivos [2].

Varios términos son usados de forma inconsistente e intercambiable para describir

diferentes fracciones de material organico atmosférico. Definiciones y unidades comunes deben

usarse para las concentraciones ambientales, perfiles y promedios de emision; es por eso que los

siguientes términos son definidos y son los recomendados para ser aplicados a futuros proyectos.

*

Clasificacion del material organico atmosférico

Compuestos Orgénicos Volatiles (VOC): VOCs son normalmente definidos como todos
los compuestos organicos que pueden estar presentes en el aire sin consideracion de su
reactividad fotoquimica o habilidad de los métodos de medicion para cuantificar sus
concentraciones. VOCs han sido imprecisamente usados para describir la mayoria de

otras categorias como las definidas a continuacion.

Hidrocarburos: Compuestos organicos que consisten solamente de atomos de carbono e
hidrogeno. Subclases de hidrocarburos incluyen alcanos, alquenos, hidrocarburos
aromaticos. Parafinas y olefinas son sinonimos de alcanos y alquenos respectivamente.
Ellos comprenden cerca del 70 a 80% del total de los VOCs totales en areas urbanas. Esta
fraccién es menos en las muestras de las tardes en relacion con las muestras de la

mafiana debido a las reacciones fotoquimicas y la meteorologia del sitio que



convierten hidrocarburos en especies oxidadas como grupos carbonilos y acidos

organicos.

Halocarbonos: Compuestos de carbono conteniendo cloro, flior y bromo, cuantificados
por contenedores de acero inoxidable y cromatografia de gases con detector de captura de
electrones (GC-ECD). Cloruro de metilo, metilbromuro, y varios refrigerantes como
(Fredn 12, Fredn 22 SUVA) son los mas cominmente medidos. Estos compuestos tienen
largos tiempos de vida media y no son lo suficientemente reactivos como para causar
mayores cambios en el ozono troposférico y aerosoles organicos secundarios. Los
halocarbonos han sido implicados en el agotamiento a largo plazo del ozono

estratosférico.

Hidrocarburos diferentes de metano (NMHC): también Ilamados hidrocarbonos
“livianos”) Van desde un niimero de dos a once atomos de carbono (C; al Cyy, estos
hidrocarburos (livianos) son recolectados en contenedores de acero inoxidable y medidos
por cromatografia de gases con detector de ionizacion por flama (GC-FID) por el método
TO-14* y TO-15 de la EPA (1999 a). Compuestos oxigenados (como aldehidos, cetonas,

éteres y alcoholes) son excluidos de la categoria de NMHC.

Hidrocarburo pesados: Hidrocarburos con un niimero de atomos de carbono entre doce y
veinte (Cjz a Cy) colectados por sustratos de adsorcion de tenax y analizados por
desorcion térmica y cromatografia de gases con deteccion de ionizacion por flama o
espectrometria de masas. Estos algunas veces son denominados como compuestos “semi-
volatiles” porque aquellos compuestos mayores a quince atomos de carbono (C;s) son
frecuentemente encontrados tanto en gas como en fases particuladas. La masa de la
mayor parte de hidrocarbonos totales es medida en la fase gaseosa. El método también
mide los hidrocarburos de ocho a once atomos de carbono (Cg a Cyy), los cuales pueden
ser comparados al ser dispuestas las muestras en canisters para propositos de
aseguramiento de la calidad. Hidrocarburos en el rango de pesos moleculares mas bajos
pueden no ser cuantificados debido a la menor retencion de estos en los cartuchos de

tenax.



*

Carbonilos: Aldehidos y cetonas, los mas cominmente encontrados son el formaldehido,
acetilaldehido, y la acetona. Los carbonilos son operacionalmente definidos como
compuestos oxigenados con atomos de carbono entre cuatro y siete (Cs hasta Cy)
medidos por la recoleccion en 2,4-dinitrofenilhidracina (DPNH) acidificada e impregnada
o en cartuchos de silica gel y analizados por cromatografia liquida de alta resolucién con
detector UV (HPLC/UV) de acuerdo al método TO-11a (USEPA, 1999b). Los datos de
estaciones de monitoreo fotoquimico (PAMS) normalmente incluyen solo formaldehido,

y acetona.

Compuestos organicos diferentes del metano (NMOC). Son la suma de los picos
cuantificables por el método TO-14A de la EPA, incluyendo especies no identificadas
pero excluyendo a los halocarbonos o por instrumentos continuos con deteccion de
ionizacion por flama. Los NMOC medidos podran ser menores para los laboratorios que
emplean manejos de agua. NMOC también se refieren a la suma de NMHC mas

compuestos carbonilos por el método TO-11.

Gases organicos reactivos (ROG): Gases organicos con potencial para reaccionar
(tiempo de vida media < 30 dias) con el radical hidroxilo y otros quimicos, resultando en
ozono y aerosoles secundarios organicos. Los mas reactivos quimicos no son
necesariamente los mas grandes contribuyentes de productos finales no deseables, dado
que esto depende de la magnitud de las emisiones como también de su propia reactividad.

ROG es comunmente usado en conexion con datos de inventarios de emisiones.

Gases totales organicos (TOG): Gases organicos con o sin alta reactividad con hidroxilo.
TOG tipicamente incluye ROG mas metano y halocarbonos. TOG es comunmente usado

en conexion con datos de inventarios de emisiones [11].
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1.2 Fotoquimica

La formacién de ozono es debida principalmente a dos clases de precursores emitidos
directamente a la atmdsfera: los 6xidos de nitrogeno (NOy) y los compuestos orgéanicos volatiles
(VOCGs) [3]. La relacion entre ellos, ozono, 6xidos de nitrogeno y VOCs puede ser descrita por

medio de las isopletas de la figura 2, mostradas a continuacion:

Relacion de emisidn NO,

o] b oo B e o § BN e e

e S8 . BG5S G

Relacién de emisidén de VOCs

FIGURA 2: Isopletas del Ozono (ppb) como funcién de la proporcion de emision de NO, y VOCs (10 '? molec.cm™ s7'). Las
isopletas (lineas celestes) representan los calculos de las condiciones durante las tardes de tres dias consecutivos con una
proporcion de emision constante, correspondiente a la hora del maximo de emision de Os. Las lineas punteadas azules

representan la transicion de condiciones sensibles de VOCs a condiciones sensibles de NO,. Tomado de [3].

Como se muestra en la figura anterior, es posible identificar dos posibles estados con
diferente sensibilidad O3-NOx-VOCs. En el estado de sensibilidad a NOy (con relativamente
baja concentracion de NOy y alta concentracion de VOCs), el O; se incrementa con el
incremento de NOy y cambia un poco solamente en respuesta al incremento en VOCs. En el

estado de saturacion de NOy o sensibilidad de VOCs el estado de O decrece con el incremento
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de NOy y se incrementa con el incremento en VOCs. La linea punteada representa un maximo

local de O3 contra NOy y VOC:s, y separa las lineas de estado de sensibilidad de NOx y VOC:s.

Sin embargo es de aclarar que la sensibilidad O3;.NOx-VOCs para localidades y eventos
especificos es frecuentemente muy incierta. Generalizaciones acerca de sensibilidad de NOy
contra condiciones de sensibilidad de VOCs son siempre muy aproximadas y sujetas a muchas
excepciones de acuerdo a muchos factores como dia y horas de los experimentos, tipos de VOCs
reaccionantes, topografia del lugar entre otros factores. Las predicciones de sensibilidad de
precursores de Oz son derivadas usualmente de modelos tridimensionales de transporte de

quimica Euleriana [3].

1.2.1 Quimica del ozono y la causa de la division NOx _VOC

En una forma muy general podemos decir que la formacion de ozono ocurre a través de la
siguiente serie de reacciones representadas por R. La secuencia es casi siempre iniciada por la
reaccion de varios VOCs o CO con el radical -OH [R1, R2]. Esto es seguido por la conversion de
NO a NO; (a través de la reaccion con los radicales HO,- 0 RO;+), los cuales también regeneran
OH [R3, R4]. NO; es fotolizado para generar oxigeno atomico, el cual combinado con O, genera

O3 [R5, R6], como se muestra en la serie de reacciones a continuacion. [3]

VOC + -OH [O3] RO, + H,O R1
——

CO + -OH [O] HO,- + CO, R2
[

RO;,-+NO [O] VOC secundario + HO,-+ NO, R3
—_

HO,; + NO =—= -OH +NO, R4

NO,+hy =—= NO+O RS

O+ t Me——— O3+M R6
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Acd el RO, representa cualquiera de un niimero de cadenas de orgénicos adjuntas a un O,

(el cual reemplazé un H en la cadena original). Por ejemplo, el propano (C3;Hg) reacciona con

OH [R1] para regenerar el siguiente RO,: C3H;0,. Este reacciona con el NO [R3] para generar

C,HsCHO (propionaldehido) e H (el cual se combina O, para formar HO;).La razon de la

formacion de ozono es controlada primeramente por la proporcion de la reaccion inicial de VOC

con OH [3].

Ahora bien, diferentes estudios realizados en Estados Unidos y Europa, revelan que los

hidrocarburos contribuyen de manera diferente a la formacién de ozono dependiendo del tipo de

especie [12].Un parametro de mediciéon que indica que tan reactiva es una especie quimica en

cuanto a su contribucion a la formacion de ozono, tomando como referencia al etileno, se conoce

como Reactividad Incremental Maxima (MIR, por sus siglas en inglés) [12]. La siguiente tabla

contiene algunos VOCs con los valores de MIR respectivos.

Especie Concentracion ppbC Reactividad Incremental | Importancia Fotoquimica
MIR

Propano 389 6.2 84.1
n-Butano 234 11.7 95.5
Tolueno 136 34.0 161.2
i-Pentano 135 16.2 76.3
i-Butano 133 15.7 72.8
n-Pentano 92 12.1 38.8
Acetileno 112 6.8 26.5
Etileno 83 100.0 289.5
m/p-Xileno 91 99.0 314.0
2 Metilpentano 67 17.7 413.0
n-Hexano 94 11.5 57.7
MTBE 49 8.0 13.7
Benceno 50 53 9.2
Etano 46 2.7 43
Propileno 26 125.0 113.3
TOTAL VOC 2867

TABLA 1:Se presenta una lista de los VOCs mas abundantes encontrados en la zona metropolitana del Valle de México

para el afio 2004 con el respectivo parametro MIR y la importancia fotoquimica para cada especie. Tomado de [12].
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En la tabla 1 se muestra una lista del parametro MIR y su importancia fotoquimica para cada
especie, calculada como el producto de la concentracion relativa de la especie de interés presente
en la mezcla de VOCs y el parametro MIR. Asi por ejemplo, al tolueno que es un disolvente
ampliamente utilizado en la industria, le corresponde una reactividad de solo 34 en la escala
MIR. Sin embargo, debido a que es el tercer compuesto mas abundante en la atmodsfera de la
Zona Metropolitana del Valle de México (ZMCM) (136 ppbC), su importancia fotoquimica llega
a ser de 161.2. Si se considera al propileno como caso extremo, cuya concentracion es de 26

ppbC, debido a su reactividad de 125 en la escala MIR su importancia alcanza un valor de 113.3.

Es importante agregar que cuando se requiera evaluar la importancia fotoquimica de los
diferentes VOCs, debe tomarse en cuenta tanto la concentracion como el potencial de formacion

de ozono [12].

En lo referente al comportamiento de los VOCs en la atmosfera, un estudio realizado
recientemente en la ciudad de México, explica que durante el dia las emisiones de estos
compuestos varian en general de acuerdo al siguiente perfil: los méximos se presentan por la
mafiana, esto asociado con el trafico vehicular ademas de otros factores atmosféricos; a medio
dia se encontraron los valores de concentracion minimos debido a la disminucion de las
emisiones y la participacion de estos compuestos en las reacciones fotoquimicas que dan lugar a
la formacién de oxidantes como el ozono. Finalmente, durante la tarde se presentd un aumento

gradual de las concentraciones de VOCs en la atmosfera [10].

1.2 Implicaciones a la salud por la exposicion a VOCs

Muchos VOCs son compuestos toxicos y/o carcinogenos. La Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés) utilizando su metodologia de
evaluacion de riesgos, ha estimado que el formaldehido y el 1,3-butadieno representan el 70%
del total de riesgo carcinogénico, el otro 30% se reparte entre el benceno, triclorotileno,
tetracloroetileno y diclorometano. En la ultima revision de los criterios de calidad del aire para
Europa publicada por la OMS, se han seleccionado los compuestos a incluir o actualizar desde la
revision anterior (1987) basandose en los criterios siguientes: (a) el compuesto (o mezcla)
plantea problemas extensos en términos de fuentes de exposicion; (b) el potencial de exposicion

personal es grande; (c¢) han surgido nuevos datos sobre impactos sanitarios o ambientales; (d) se
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ha hecho factible la medida desde la tltima evaluacion (1987); y hay evidencias de tendencias
positivas en las concentraciones en aire ambiente. Entre los compuestos seleccionados estan los
siguientes VOCs: acrilonitrilo, benceno, 1,3-butadieno, 1,2-dicloroetano, diclorometano,
formaldehido, estireno, tetracloroetileno, tolueno, tricloroetileno y cloruro de vinilo. De ellos,
solo el benceno se ha incluido hasta la fecha en la lista de contaminantes con limites de calidad

del aire para toda la Union Europea [13].

Un ejemplo claro del efecto negativo que pueden tener los VOCs sobre la salud humana lo
constituye el 1,2-dicloroetileno cuyos vapores al ser inhalados de forma aguda provocan efectos
depresores en el sistema nervioso central, y la exposicion prolongada a concentraciones elevadas

de dichos vapores provoca neuropatias irreversibles [2].

El benceno se ha demostrado que causa cancer en los animales y los seres humanos, y, por
tanto, se encuentra actualmente clasificado por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (U.S EPA), la American Conference of Governmental (ACGIH, por sus siglas en
inglés), y la Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer (IARC) como carcindégeno

humano [27].

Hay pruebas de que los seres humanos (en particular los nifios) que viven cerca de calles muy
utilizadas por los automovilistas o cerca de carreteras pueden estar en riesgo de desarrollar

cancer, como la leucemia. Se acepta por tanto, que el benceno es un carcindgeno genotoxico

[27].

Las emisiones de vehiculos tanto por fuentes evaporativas como por los escapes de los
vehiculos contribuyen grandemente a los niveles urbanos de VOCs en la atmosfera. Los VOCs
que ascienden répidamente como resultado de la evaporacion de la gasolina (n-butanos, i-
butanos y pentanos) estan correlacionados cercanamente con los VOCs de emisiones de escapes
de los vehiculos (acetileno, propileno, benceno y 1,3-butadieno), mientras que los niveles de
benceno se ha encontrado que estan grandemente relacionados con el CO, el cual es un marcador

de las emisiones de escapes vehiculares [28].

En este sentido, si bien la toxicologia de muchos compuestos organicos volatiles es
relativamente bien entendida cuando se consideran VOCs individualmente o en mezclas muy

simples, muy poco se sabe sobre los efectos toxicos de mezclas complejas. Es de mucho interés
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conocer las interacciones entre diversos VOCs, ya que se sabe de importantes factores de riesgo
para la salud, para el andlisis de mezclas complejas de compuestos orgéanicos volatiles cada vez a

niveles mas bajos.

En los ultimos afios se han llevado a cabo numerosas investigaciones para elucidar el
mecanismo de interaccion de los VOCs, que en muchas ocasiones tiene su origen en la induccioén
o inhibicion de la actividad enzimatica responsable del metabolismo de uno de ellos por parte de
otro u otros. Por ejemplo, la exposicion a etanol, acetona y compuestos organicos policiclicos
posee un fuerte efecto inductor del sistema enzimdtico del citocromoP-450, por lo que la
coexposicion o exposicion previa a alguno de estos compuestos puede potenciar los efectos
toxicos de otros, como el tetracloruro de carbono, cuya toxicidad obedece a un metabolito

producido por accion de la misma enzima [2].

En los EE.UU. el Instituto Nacional de Seguridad y Salud Ocupacional (NIOSH, por sus
siglas en inglés), el Instituto Nacional de Salud Ambiental Ciencia (NIEHS, por sus siglas en
inglés), y el Instituto de Efectos en la Salud (IES), por ejemplo, fomentan la investigacion en esta
dificil area sobre efectos de las bajas dosis y de mezclas complejas. La toma de muestras y

métodos de analisis son fundamentales para este esfuerzo [28].
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Capitulo 2

Estado actual del estudio

2.1 Emisiones vehiculares y sistemas de control

Las emisiones de vehiculos deterioran la calidad el aire y afectan directamente el delicado
balance de la atmosfera de la tierra [14].
El poder de movimiento de un vehiculo viene de la quema del combustible en un motor. Las
emisiones de gasolina son originadas por la combustion de los productos (emisiones de los
escapes), por la evaporacion de los combustibles (emisiones evaporativas), y pérdidas durante el
llenado de los tanques. En vehiculos recientes estos tres tipos de emisiones son aproximadamente
iguales en términos de su contribucion a la calidad del aire. Los vehiculos diesel, por otro lado,

emiten la gran mayoria de su contaminacion en forma de emisiones de escape [14].
El proceso de combustion

La gasolina y el diesel son mezclas de hidrocarburos, es decir sustancias compuestas de
atomos de carbono e hidrégeno. En un motor ideal, la combustion es completa, es decir, en la
cual el oxigeno del aire se combina con el hidrogeno y carbono de los combustibles para formar

agua y didxido de carbono.

Emisiones evaporativas
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Pérdidas de llenado
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FIGURA 3: Describe las diferentes fuentes de emision de productos de combustion. Tomado de [14].

Sin embargo, el proceso de combustion no es perfecto, dando como resultado varios tipos de
contaminantes, entre los cuales estan los aldehidos, el monoxido de carbono (CO), o6xidos de

nitrégeno, particulas, toxicos y VOCs [14].
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La gasolina se evapora debido a las altas temperaturas propias de un ambiente calido,
causando un incremento en la presion en el depdsito de gasolina dentro del sistema del vehiculo.
En algunos paises sobre todo de Europa, se incorporan contenedores de acero conteniendo
carbon en los sistemas de combustion interna para capturar los vapores de la gasolina, pero el
contenedor con carboén no puede manejar las grandes cantidades de vapor que se generan en
algunas situaciones y por otro lado, el sistema de combustible automaticamente ventila los
excesos de vapor (por ejemplo, a través de una valvula construida dentro de la tapa del
combustible) para prevenir un incremento en la presion que sea inseguro. Hay varias
clasificaciones hechas por especialistas para los tipos de evaporaciones provenientes de
vehiculos de gasolina: diurnas, pérdidas en la corrida de vehiculo, durante el calentamiento y
durante el proceso de llenado. (Los vehiculos a base de diesel no provocan emisiones
evaporativas significativas porque el combustible diesel se vaporiza mucho menos rapido que la

gasolina) [14].

Entre los sistemas de control aplicados especificamente para medir VOCs en emisiones de
vehiculos de combustion interna, se encuentran el utilizado por el proyecto Europeo
desarrollado en el afio 2004 denominado evaluacion y la fiabilidad de los modelos de transporte
de emision y sistemas de inventario (Artemis, por sus siglas en inglés), en donde se toma la
muestra por medio de tubos absorbentes colocados en el escape de los vehiculos, los cuales son
seleccionados y preparados seglin los compuestos que deseen ser atrapados, por ejemplo, para
capturar aldehidos y cetonas se utiliza un cartucho preparado con Dinitro fenil hidracina
(NDPH), y para cada vehiculo y cada ciclo de manejo, los cartuchos son utilizados solamente
una vez. Luego, los cartuchos con las muestras son llevados a un laboratorio especializado donde
se determinan los compuestos con diferentes técnicas analiticas, para el caso de los VOCs, se
utiliza primero un sistema de desorcion térmica y pre concentracion, para luego cuantificarlos
por medio de cromatografia de gases de alto desempefio y diferentes detectores. Para este
método ellos disefiaron un dispositivo llamado banco con toma de muestra con volumen
constante (CVS, por sus siglas en inglés) que presenta la ventaja de reflejar la dilucion natural y
la refrigeracion de los gases de escape ya que trabaja en el tubo de escape y utiliza un tubo de
dilucién con una serie de adsorbentes como Carbotrap and Carbosieve para atrapar los VOCs y

elimina el problema de la condensacion de agua durante el muestreo [15].

18



Otro tipo de tecnologia empleada recientemente en la caracterizacion de emisiones de
vehiculos son los laboratorios moviles, estos tienen la ventaja de que los resultados indican que
la técnica es capaz de diferenciar entre las categorias de vehiculos y tipo de combustible en

condiciones en el mundo real de conduccion [16].

Esto se logra porque en un laboratorio moévil se pueden aplicar diferentes tecnologias y tomar
datos en tiempo real, ejemplo de ello es la aplicacion de este sistema durante la campafia MCMA
realizada en el afio 2003 en la ciudad de México. El laboratorio mévil en esa ocasion contaba con
los siguientes equipos: Espectrometro infrarrojo laser de Absorcion Diferencial (TILDAS) para
medir determinados gases contaminantes como por ejemplo: NO, NO,, NH3, un espectrémetro
de masas de reaccion de transferencia de protones (PTR-MS) para la medicion seleccionados
compuestos organicos volatiles (VOCs), un detector comercial quimioluminiscente modificado
para una rapida respuesta para determinar NO / NO, de las mediciones, y un instrumento de
infrarrojo no dispersivo (NDIR) para mediciones de CO2. Otros instrumentos incluidos a bordo
del laboratorio modvil fueron un Sistema de Posicionamiento Global (GPS), un anemémetro
sonico adjunto cerca de la toma de muestras de laboratorio y una camara de video utilizado para
obtener el objetivo de informacién de vehiculo. En el laboratorio mévil la velocidad y la
aceleracion fueron medidas y registradas continuamente durante el experimento, junto con la

atmosfera local, incluyendo pardmetros como la presion, temperatura y humedad relativa [16].

La técnica de muestreo consiste en perseguir los vehiculos para capturar la variabilidad de las
plumas turbulentas de los gases de escape que se diluye con rapidez en el aire circundante, esto
se logra por medio de un puerto de muestreo localizado en el lado del conductor en la parte

frontal del laboratorio movil [16].

Existen otras técnicas para capturar una muestra de aire ambiente para muestreos intensivos
de campo, como por ejemplo usando colectores de acero inoxidable que permiten transportar
facilmente la muestra de un lugar a otro y los cuales pueden ser limpiados por medio de ciclos de
humidificacion y con Nj para ser reutilizados. Este método es ampliamente utilizado en la
actualidad en numerosas campaias de investigacion, asi como en diferentes monitoreos

continuos en diversos paises del mundo, como Taiwén [17].
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Una vez la muestra se toma por este método, se lleva al laboratorio de analisis, donde se
analiza por diferentes métodos, dependiendo del tipo de VOCs que se tenga por objeto analizar,
por ejemplo, si se trata de MTBE (metil-ter butil-éter) y VOCs entre dos y diez atomos de
carbono (C,-Cip) se puede utilizar cromatografia de gases con espectrometria de masas y
detector de ionizacion por flama (GC/MS/FID) [17]; asi también se pueden utilizar diferentes
columnas cromatograficas tanto en tamafio como en composicion para obtener los analisis
deseados, todo depende del criterio del analista a la hora de plantear soluciones a cada

experimento.
2.2 Metodologias de analisis para la determinacion de VOCs

La medicion de VOCs es un proceso bastante complejo, cuyo objetivo principal es la
determinacion cualitativa y cuantitativa de estos compuestos en forma individual.
En este sentido, inicialmente el muestreo de VOCs en aire tanto en Estados Unidos como en
Europa se ha basado en el de uso los adsorbentes como el carbon activado y Tenax, metodologia
que perdura hasta la actualidad sobretodo en Europa. Dichos adsorbentes son utilizados en el
campo, donde los VOCs son recolectados y luego la muestra es procesada en el laboratorio
usando ya sea desorcion por solventes o por desorcidon térmica. En el caso de esta ltima, es a
veces necesario agregar el paso intermediario de la pre-concentracion criogénica en orden de

mejorar la separacion cromatografica [28].

Para el caso de los Estados Unidos, los métodos utilizados para el monitoreo de VOCs en
aire ambiente por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, por sus
siglas en inglés), uno de los organismos con mayor experiencia al respecto, han sido
identificados como TO (Toxic Organic). Actualmente existen 17 documentos que describen los
procedimientos de muestreo y andlisis de compuestos organicos toxicos en la atmosfera, estos se

describen brevemente a continuacion:
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METODO

TECNICA UTILIZADA

TIPO DE COMPUESTOS

TO-1

Adsorcion en TENAX y analisis por
cromatografia de gases (CG) con
espectrometria de masas

Volatiles organicos con puntos de
ebullicion entre 80°C y 200°C

TO-2

Adsorcion en carbon y analisis por
CG con espectrometria de masas

Volatiles organicos con puntos de
ebullicion entre —15°Cy 120°C

TO-3

Trampa criogénica y analisis por
con detector por ionizacion con
flama o captura de electrones

Volatiles organicos con puntos de
ebullicion entre —10°C y 200°C

TO-4

Muestreo de altos volimenes y
analisis por CG con detector de
captura de electrones

Plaguicidas organoclorados y PCBs

TO-5

Muestreo con burbujeador
(dinitrofenil-hidrazina) y analisis
por cromatografia liquida de alta
resolucion y detector ultravioleta

Aldehidos y cetonas

TO-6

Aanalisis por cromatografia liquida
de alta resolucion

Fosgeno

TO-7

Adsorcion en termosorb/N

N-Nitrosodimetilamina

TO-8

Muestreo con burbujeador y analisis
por cromatografia liquida de alta
resolucion

Cresol/Fenol

TO-9A

Muestreo de altos volumenes y
analisis por cromatografia de gases
de alta resolucion con
espectrometria de masas de alta
resolucion

Dioxinas y Furanos

TO-10*

Muestreo de altos volimenes y
analisis por CG con detector de
captura de electrones

Plaguicidas

TO-117

Adsorcion en cartucho y analisis por
cromatografia liquida de alta
resolucion

Formaldehido

TO-12

Preconcentracion  criogénica 'y
analisis por CG

Compuestos organicos No-metano

TO-13*

Adsorcion en espuma de
poliuretano y resina XAD-2 vy
analisis por CG o cromatografia
liquida de alta resolucioén

Hidrocarburos policiclicos
aromaticos

TO-14*

Muestreo con canisters y andlisis
por CG con detectores variables o
espectrometria de masas. Trampa
criogénica.

Compuestos organicos volatiles
(VOCs)

TO-15

Muestreo con canisters y analisis
por CG. Trampa multiadsorbente.

VOCs

TO-16

Monitoreo de trayectoria abierta
por Infrarrojo y Transformada de
Fourier

VOCs

TO-17

Muestreo con tubos adsorbentes y
analisis por CG

VOCs

TABLA 2: Métodos EPA para el muestreo y analisis de compuestos organicos toxicos en la atmdsfera (USEPA, 1999).
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En recientes afios, la relacion entre las concentraciones en el ambiente de compuestos
organicos precursores y las concentraciones de ozono ha sido descrita por una variedad modelos
de dispersion fotoquimicos. La mas importante aplicacion de estos modelos es determinar el
grado de control de compuestos organicos precursores necesario en las areas urbanas para lograr

alcanzar los estandares de calidad aire para el ozono.

Los mas elaborados modelos teodricos generalmente requieren detallar los datos de las
especies organicas obtenidos por andlisis multicomponente por cromatografia de gases. La
modelizacion empirica cinética de aproximacion (EKMA, por sus siglas en inglés), de hecho,
requiere solamente los datos de concentracion de compuestos organicos diferentes al metano
(NMOC), especificamente, el promedio de concentraciones de NMOC de 6:00 a.m. a 9 am.
diario en la localizacién de muestreo. El uso de datos de concentracion total de NMOC en el
EKMA reduce sustancialmente el costo y la complejidad del muestreo y del sistema andlisis por

no requerir identificacion cualitativa y cuantitativa de las especies [18].

El método TO-1, “M¢étodo para la determinacion de compuestos organicos volatiles en aire
usando adsorcion sobre tenax y cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC/MS)”,
emplea una recopilacion de ciertos compuestos organicos volatiles en tenax, con el subsiguiente
analisis por desorcion térmica/preconcentracion criogénica e identificacion por GC/MS. El
método TO-12 combina el mismo tipo de técnica de preconcentracion criogénica usada en el
método TO-1 por su alta sensibilidad, con el detector de ionizacion por flama (FID) del GC para

mediciones totales de NMOC, sin la utilizacién de columnas cromatograficas [18].

En un detector de ionizacion por flama, la muestra es inyectada en una llama rica en
hidrégeno donde los compuestos orgénicos son quemados produciendo ionizacién de fragmentos
moleculares. El resultado es que los iones fragmentados son recolectados y detectados. El FID es
casi un detector universal. De cualquier manera, la respuesta del detector varia con las especies
(grupos funcionales) de los compuestos orgdnicos en una atmosfera de oxigeno. Por esta razon,

este método emplea helio o argén como gas acarreador [18].

El método puede ser usado tanto de forma directa, en mediciones in-situ de las muestras de
aire, como (mas comunmente) para el analisis de muestras recolectadas en contenedores de acero

inoxidable tratados especialmente. Los modelos EKMA generalmente requieren un muestreo
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integrado de 3 horas de mediciones de NMOC en el periodo de 6 a.m. a 9 a.m. y son usados por
agencias estatales o locales en muchos paises para preparar Planes de Implementacion Estatales
(SIPs, por sus siglas en inglés) en el control de los niveles de ozono para lograr el cumplimiento
con los estandares de calidad nacionales para aire (NAAQS, por sus siglas en inglés). Para
mediciones de aire directas, in-situ, el analista debe presentarse durante un periodo de 6 a.m. a 9
a.m., y repetir mediciones (aproximadamente seis por hora) que deberan ser tomadas para
obtener el promedio de concentraciones de NMOC. El uso de muestreo en recipientes de acero
inoxidable permite recolectar muestras de aire en un periodo arriba de 6 am. a 9 a.m. por
métodos automatizados de muestreo. Este método ha incorporado ambas aproximaciones de

muestreo [18].

El analisis de este tipo requiere desplazar una parte de volumen fijo de la muestra de aire a
una velocidad de flujo baja a través de una trampa conteniendo perlas de vidrio, y que es
enfriada a aproximadamente -186 °C con argédn liquido u otro criogénico. La trampa criogénica
recolecta y concentra simultdneamente los NMOC (ya sea por la via de la condensacion o de la
adsorcion) mientras que el metano, nitrdgeno, oxigeno, etc., pasan a través de la trampa sin ser

retenidos [18].

Este mismo principio es el que se utilizara para el disefio de esta trampa de preconcentracion
criogénica, con la diferencia de que en este caso, no sera construida con perlas de vidrio, sino
con los adsorbentes adecuados que permitan atrapar un mayor nimero de especies quimicas en

un solo andlisis, y por lo tanto utilizard el principio de adsorcion que se describira mas adelante.

De esta forma existen en la actualidad diferentes técnicas para el estudio de los VOCs, donde
la eleccidon de una tecnologia en particular dependerd de muchos criterios, entre los cuales se
menciona: el tipo de contaminantes a estudiar (sus caracteristicas quimicas principalmente), la

frecuencia de emision, la temperatura y humedad y la eficiencia de depuracion necesaria [22].

En el caso del estudio de VOCs, la razén por la cual se elige como técnica de andlisis a la
cromatografia de gases, es porque permite el estudio de un amplio grupo de compuestos y la
facilidad que brinda esta técnica de separar cada especie de la otra, basandose en las

caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos.
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Sin embargo la cromatografia de gases por si misma presenta la dificultad de no poder medir
cantidades tan pequefias de contaminantes, ya que los VOCs se encuentran normalmente en la
atmosfera a nivel de partes por billon (ppb) y partes por trillon (ppt), y es por esta razén que se
necesita un mecanismo adicional que permita concentrar una muestra tomada, previo su paso
por el detector, ademas purgar la misma de todas aquellas sustancias que no sean de interés para
el andlisis que estdn presentes de manera normal en el aire (metano, oxigeno, nitrégeno,

humedad y otros) y que podrian alterar los resultados.

Esta es la funcion de una trampa de preconcentracion criogénica, lograr concentrar y depurar
una cantidad suficiente de VOCs que pueda ser determinada por un cromatdgrafo de gases
convencional, con los detectores especificos o no especificos seglin se requiera, y es la razéon por

la cual resulta tan importante el disefio de un mecanismo de este tipo.

El sistema es calibrado dindmicamente por tanto, el volumen de muestra que pasa a través de
la trampa no tiene que ser medido cuantitativamente, pero si debe ser repetible de forma precisa

entre la calibracion y las fases de analisis.
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Capitulo 3

Fundamento fisico-quimico de la trampa de pre concentracion criogénica

La trampa de pre concentraciéon criogénica desarrollada en este trabajo, concreta su
funcionamiento en dos fases: en primer lugar, los componentes en la muestra son concentrados
por medio de enfriamiento y atrapados por medio de un mecanismo de adsorcion, procesos que
en su conjunto logran a su vez, separar los VOCs de aquellas sustancias que no son de interés
para el analisis como el oxigeno, nitrogeno y metano. En una segunda fase (desorcion), por
medio de un aumento en la temperatura de la trampa, los compuestos atrapados, salen de la
misma en una concentracion adecuada para poder ser detectados y purgados de las interferencias

antes mencionadas hacia el detector.

Antes de pasar a la descripcion especifica de los elementos de construccion de la trampa, es
importante destacar algunos conceptos fisico-quimicos que fundamentan el desarrollo de la

misma y los cuales se desarrollan en este capitulo.
3.1 Presion de vapor, contenido de equilibrio de vapor, evaporacion

La trampa criogénica propuesta basa su principio de operacion desde el punto de vista fisico
en las presiones de vapor de los VOCs a analizar, dado que las presiones de vapor de las
sustancias son dependientes de la temperatura como se describird mas adelante. Se trata de un
dispositivo el cual funcionara de acuerdo a cambios extremos en la temperatura y al cual llegan

las muestras, luego de ser extraidas de los contenedores.

Por lo tanto, para comprender cudles productos quimicos son volatiles (se evaporan a razones
significativas), debe de considerarse el concepto de presion de vapor: esto es la presion de un
fluido a una temperatura dada que mantiene a dicho fluido en ““equilibrio termodinamico”. A
presiones mayores a la presion de saturacion o presion de vapor (a una temperatura dada) se tiene
liquido y a presiones menores a la presion de vapor (a una temperatura dada) se tiene vapor. En
la figura 4 se muestran las presiones de vapor, como funcion de la temperatura, para diversos
compuestos. Considérese en primer lugar la recta para el agua a 212 °F, su punto normal de
ebullicion (NBP, por sus siglas en inglés), el agua tiene una presion de 14.696 psi. El punto

normal (atmosférico) de ebullicién es la temperatura a la cual la presion de vapor es igual a la
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presion atmosférica y el liquido se convierte en vapor mediante la vigorosa formacion de
burbujas que se conoce como ebullicion. A la temperatura ambiente (68 °F=20°C), la presion de
vapor del agua es de 0.339 psi. A esta temperatura, el agua no hierve. Pero se evapora si el aire
circundante no estd saturado. En la figura 4 no se pueden leer con facilidad hasta tres cifras
significativas; los valores antes dados provienen de tablas mas extensas de la presion de vapor
del agua. Pero, si se pudieran leer en la figura 4 hasta tres cifras significativas (y se trazara a la

perfeccion), esos son los valores que se leerian.

En la figura 4 también se ve que sustancias como el etano, propano y n-butano (C,Hs, C3Hg y
C4Hyp), a la temperatura ambiente, tienen presiones de vapor superiores a la atmosférica. Estos
productos deben conservarse en recipientes cerrados y a presion o, de inmediato, hervirian a la
temperatura ambiente. A la derecha de la figura se ve, por extrapolacion, que el mercurio tiene
una presion de vapor muy baja a la temperatura ambiente (alrededor de 10 atm), de modo que

se evapora con lentitud.

26



P

A,

h Y

10X eAdNN ‘A3(IAA ‘Ssuonelad( 3uq ‘soqjo A umolg H'n ap opewo], "einjeladural e] 9p uoUN) owod soysandwod £z ap 1odea ap sauorsaid :f YOI

¢ 4o "BInieraduwia j
5
%M 006 oor ose 00E OS2

27

8 8¢
eisd Jodea op uoisalg

g

NN 0 Se— 05— GL~ 001=
] i " A
- /] ) d LA =
0 ] L7
5 Af.ﬁO/\ o o .91 L~ l\\
A S 4 2P | AT A
A - Ao - _ ;vuw. 1 A
LY - \!0&4.4\ s
4 24 % e
P .Rmoua ad ol —
- A &+ n l -l ] i
. ] ol
IS 4 Y : d = o
& & 1 . ] “u g ——
dn.u 4 _\ o | A |~ e ~ Lt s 1 @\-_
2 \%@ y 4 a%o. <P A ,\o¢\§ouv any gy \x“ \Aﬁa
_\X ] A A f -1 LH | -1
7 7 - p L el
114 pd — P ~=dP% [ A =
\‘mv\. - AP . v o ok el - = e}
[ I gl -
i o o o -
\_Mv \\ J%q \\\\\\ LA npZgr 4 o = " -
o 171 31 LA | A4 27 11 L1 41 11 - ] = |+~ p—
+ “\er.,u y. 1 \\ Py \\ \\K_\m%., \\\\ e \\\\\ \\\ \.\\ \I\ \A_ﬂoﬁ .\.‘\.ﬂﬁoo&
oA AL 4 \\\\ \\.\ \_\\.\ -1 e ot b o - u )
@ \rr A LA d L7 ot” N b1 Q2,1
i & . 1 _H » ” o\ o5
\ L . St z " » -] - % e
, ne 0 M g = ke 2 -
3 - /va ¥ — N N ound
_ is -~ E ol $ —
1 4 - == ~ XSl
d o sﬁ\ LA T == \ = = o
4 - 1 L L s b \‘\ ..VO.,
Zitibesait et sittiitllN ans sgagmilie: R I
L 14T | 341 - > » —a ] ou
KW\ \\.\ 2 H H AP -\\.\ _\‘i\ = L1
/ o \._pgwo_...@ - - \._\_ “ —
M- 4 s of
25 ¥ & i P 1]
. ')
Ay d K]
L
\.\ 1 S0MILD solungd @

0002

000 ¥
0009



En la tabla 3 se resume el comportamiento de las sustancias

vaporizacion.

volatiles respecto a la

Presion de vapor p

Comportamiento en un
recipiente abierto a la

atmoésfera

Comportamiento en un
recipiente cerrado, sin

desfogue

Comportamiento en un
recipiente cerrado, con

desfogue

P>Patm

Hierve con vigor, se
enfria a medida que
hierve, hasta que el
enfriamiento es
suficiente como para

tener p=Pym

Presion interna en el

recipiente =p

Hierve con vigor,
expeliendo vapor por el

desfogue del recipiente

P=Patm

Hierve, dependiendo la
razén de ebullicion de la

razon de entrada de calor

Presion interna en el

recipiente < P,

Hierve, dependiendo la
razon de ebullicion de la
razon de entrada de calor
y se expele vapor por el

desfogue del recipiente.

P<Piym

Se evapora con lentitud

hacia el aire

Presion interna en el
recipiente <P,q,, a menos
que esté presente algin

otro gas.

Puede conducir a
aplastamiento del

recipiente por vacio.

En su mayor parte, el
espacio de vapor en el
recipiente es aire

saturado con vapor

TABLA 3: Comportamiento de los liquidos volatiles como funcién de su presion de vapor p y la P,y,, Tomado de [19].




En un recipiente cerrado, un liquido llegara al equilibrio de fases con el vapor arriba de ¢l. Si
es un liquido puro, entonces, como se hace ver en la tabla 3, la presion dentro del recipiente sera
la presion de vapor del liquido y ese vapor tendra la misma composicion quimica de éste. Si el
recipiente también contiene un gas como el aire, entonces, en el equilibrio, ese aire se saturara
con el vapor evaporado del liquido. Para las presiones bajas que interesan en el control de la
contaminacion del aire, s6lo se cometeran errores pequefios si se supone que la mezcla de
vapores se comporta como un gas perfecto y que se puede estimar, como una aproximacion util,

el contenido de liquido volatil en la mezcla de vapores mediante la Ley de Raoult [19].

Se puede demostrar, ademads, con base en la termodindmica que, a presiones bajas, la presion
de vapor de todos los componentes puros se representan con exactitud aceptable (pero no

perfecta) por medio de la ecuacion de Clausius-Clapeyron,
B
LogP=A- —

8 T

En donde A y B son constantes que se determinan por experimentacion para cada compuesto
quimico por separado. Si esto fuera exactamente verdadero para todas las presiones, entonces los
datos de la presion de vapor para cualquier compuesto formarian una recta en una grafica de log
p contra 1/T. Esto es cierto de manera aproximada, incluso a presiones de millares de psi. Sin
embargo, a menudo los datos experimentales se pueden representar con mayor exactitud por

medio de la ecuaciéon de Antoine,

B
Logp=A- ———
(T-C)

En la que A, B y C son constantes por completo empiricas, determinadas a través de datos
experimentales. Se utilizan ecuaciones incluso mas complejas para la presion de vapor para
construir tablas de propiedades termodindmicas. Se han publicado valores de las constantes de la

ecuacion de Antoine, para diversas sustancias.
3.1.1 Mecanismo de la vaporizacion

Se establece un equilibrio dindmico, cuando el numero de moléculas que se escapan del

liquido sea igual (en valor medio) al nimero de moléculas que se incorporan al mismo. Decimos
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entonces, que tenemos vapor saturado a la temperatura T y la presion parcial que ejercen las

moléculas de vapor a esta temperatura se denomina presion de vapor Py,.

La presion de vapor de una sustancia depende solamente de la temperatura y no del volumen;
esto es, un recipiente que contiene liquido y vapor en equilibrio a una temperatura fija, la presion

es independiente de las cantidades relativas de liquido y de vapor presentes.

La temperatura de ebullicion es aquella para la cual, la presion de vapor es igual a la presion

exterior. La presion de vapor del agua es igual a una atmdsfera a la temperatura de 100°C

Si consideramos que la funcion de distribucion de Boltzmann se aplica al mecanismo de la

evaporacion
~L
Ny=n exp(——
v 1 exp ( RT )

donde ny y n; son el nimero de moles en la unidad de volumen en el vapor y en el liquido,
respectivamente a la temperatura absoluta T, y L; es el valor medio por mol de sustancia de la

diferencia entre la energia potencial de las moléculas en su fase de vapor y en su fase liquida.

Esta ecuacién nos dice que ny y por tanto, la presion de vapor Py, se incrementan rapidamente
con la temperatura absoluta T.

Derivando esta ecuacion respecto de T, suponiendo que n es independiente de T.

d(nn) _ L
dT RT?

Si el vapor se comporta como un gas ideal P,=n,RT o bien, In n,=In P\-In(RT)

Derivando esta expresion respecto de T

d(nn,) _d(nR) 1
dT ar T

O bien,
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d(nR) _ L+RT _ L
dT RT®  RT?

Esta es una de las formas de la famosa ecuacién de Clausius-Clapeyron que proporciona la
pendiente de la curva, en el diagrama P-T (figura al principio de esta seccion), de coexistencia de

las fases liquida y de vapor en equilibrio.

El calor latente L varia con la temperatura T, pero podemos suponerlo constante en un

intervalo dado de temperaturas. Integrando la ecuacion diferencial, obtenemos

LnP,=- E(l)+c
R'T

T

De este modo, haciendo una representacion grafica de In P, en funciéon de la inversa de la
temperatura T, y aplicando el procedimiento de los minimos cuadrados, la pendiente de la curva
nos proporciona el valor medio del calor latente de vaporizaciéon L en un intervalo dado de

temperaturas.

Ahora, se puede decir como regla aproximada, que los VOCs son aquellos gases o liquidos
organicos cuyas presiones de vapor a las temperaturas ambientes son mayores que alrededor 0.01
psi y cuyos puntos de ebullicion atmosférica son hasta mas o menos 500 °F (260° C); lo cual
implica la mayor parte de los compuestos orgdnicos con menos de alrededor 12 atomos de

carbono. Los materiales con puntos de ebullicion mas altos se evaporan con bastante lentitud
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hacia la atmoésfera, a menos que se calienten y, por consiguiente, es menos probable que se

conviertan en parte de los problemas referentes a los VOCs.

Lo antes mencionado sirve como base para saber que la temperatura es una variable a
controlar en la trampa de pre concentracion, como factor de separacion de los VOCs en relacion
a sus presiones de vapor; pero para aplicar todo este mecanismo de variacion de temperatura
controlado, existen ademds otras variables que deben existir en la trampa en las condiciones
debidas, entre ellas, un lecho donde reposen estos compuestos, y dado que son gaseosos debe ser
un adsorbente que permita el atrapamiento, mas no la interaccion de los compuestos con el
mismo, ni entre ellos, es decir, que durante el procedimiento todas las sustancias conserven su

naturaleza quimica. A continuacion se detallan algunos conceptos generales en este aspecto.

3.2 Mecanismo de adsorcion

Cualquier gas, vapor, liquido o soluto se puede adherir a una superficie sélida porosa a

temperatura ambiente o menor (30 a 0°C).

En este sentido, se suele utilizar el término adsorbente para referirse al s6lido, adsortivo para
el gas o vapor sin adsorber en la superficie del adsorbente, y adsorbato para el gas o vapor
adsorbido superficialmente [25]. Sin embargo, dado que los términos adsorbato y adsortivo se
usan indistintamente en la bibliografia, por lo que en este trabajo se usara el término adsorbato

para ambos.

La estructura del adsorbente es cristalina y las fuerzas de valencia que unen los atomos del
enrejado estan fuera del equilibrio en su superficie. Las moléculas del adsorbato son asi atraidas
a la superficie exterior y también a la interior a través de una amplia red de canales
extremadamente finos y poros submicroscopicos. Estas y la facilidad de manipulacion son las

caracteristicas que hacen que estos solidos sean preferidos para recolectar muestras de aire [21].

Técnicamente la adsorcion se define como la acumulacion de material (denominado
adsorbato) en una superficie, es muy diferente de la absorcion, que es un fenémeno de volumen.

Los tipos de adsorcion que existen son:

1. Fisisorcion: la especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica
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ii.  Quimisorcion: la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformacion, mas o

menos intensa, para dar lugar a una especie distinta.

El mismo tipo de fuerzas que causa la condensacion esta involucrado en la adsorcion fisica.
La cantidad de gas adsorbido en condiciones seleccionadas es directamente proporcional a su
facilidad de condensacion. De tal manera que el punto de ebullicion es una buena indicacion de
la facilidad del compuesto para ser adsorbido. La tendencia del gas a adsorberse aumenta con la
presion y disminuye con el aumento de la temperatura a la que esté sometido. Por lo general, la
adsorcion del gas progresa rapidamente en la primera exposicion. Después, el proceso contintia a

un ritmo menor conforme la superficie adsorbente va siendo ocupada por moléculas del gas [21].

Esta investigacion estd basada en lo referente al material adsorbente utilizado para empacar

la trampa de pre concentracion criogénica en el proceso de fisisorcion, por lo que es importante

destacar las siguientes diferencias:

1.  En la fisisorcidon, el gas se adsorbe formando capas sucesivas, mientras que en la
quimisorcion la adsorcion queda restringida a una monocapa.
ii.  Laenergia de adsorcion es mayor para la quimisorcion que en el caso de la fisisorcion.
iii.  La fisisorcion es un fendmeno mas general y menos especifico
iv.  La transformacién quimica de la especie adsorbida (quimisorcion) requiere una cierta

energia de activacion, que no es necesaria en la fisisorcion, por lo que esta Ultima suele

ocurrir a temperaturas menores [20].

a) |
- |
31
S
§_ ‘\/‘f’distancia

b) 3 Fisisorcién
ﬁl /,’_ 'S Disociacion
.= 5
% ¥ 2 Quimisorcion
3 distancia
B

FIGURA 5: Esquema de la evolucion de la energia potencial de una molécula de gas acercandose a una superficie plana a)

fisisorcion b) fisisorcion de una molécula disociada, c) fisisorcion seguida de quimisorcion. Tomado de [20]
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La distancia para la cual la energia del sistema respecto a la molécula a ser adsorbida es

minima conoce como distancia de adsorcion,

(d fisisorcion < d quimisorcion)

Debido a que el potencial de atraccién para la especie quimisorbida es mayor que la
fisisorbida, la molécula estara mas cerca de la superficie.

La fisisorcioén es una etapa previa y necesaria para que ocurra la quimisorcion, que tiene
una mayor interaccion con la superficie y, por lo tanto, menor distancia de absorcidn; sin
embargo para este trabajo solamente interesa comprender el proceso de fisisorcion en funcion

de generar un lecho de atrapamiento de contaminantes, para el caso, VOCs.

3.2.1 Adsorcion fisica como fenomeno termodinamico

Dado que en este trabajo interesa la fisisorcion como parte del sistema de analisis de VOCs y
especificamente como mecanismo para atrapar los compuestos en la trampa de pre concentracion
criogénica, se hace a continuacion una breve pero sustancial resefia del principio termodinamico

que envuelve este tipo de adsorcion.

El proceso de adsorcion fisica de gases es, fundamentalmente, un fenomeno termodindmico.
Esto es asi, ya que si se ponen dos fases, a y B, (se entiende por fase toda parte de un sistema
homogéneo en toda su extensién) en contacto, aparece espontdneamente una region, cuyo
espesor (s) suele ser del orden de varios didmetros de la molécula del gas que se adsorbe, y en la
que no existe homogeneidad respecto a las fases a y Q, tal como se esquematiza en la Figura 6.
En el caso de la adsorcion fisica de gases las dos fases implicadas son la superficie y el gas o

vapor [25].

Gas o wvapor

]

Superficie

ALY
B

FIGURA 6: Proceso de adsorcion fisica de gases. Tomado de [25].
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La fisisorcion es un proceso espontaneo por lo que se acompaifia de un descenso de energia
libre del sistema (AG). La adsorcion supone necesariamente la perdida de algunos grados de
libertad de las moléculas gaseosas en el paso de la fase gas a la superficie, con lo que la entropia

(AS) disminuira. Por ello, segun la ecuacion,

AG =AH - TAS 1)

la variacién de entalpia (AH) debe ser negativa y el proceso de fisisorcion serd exotérmico.

Los términos de la ecuacion (1) representan cantidades termodinamicas integrales y la
variacion de entalpia del proceso se expresard por tanto como calor de adsorcion integral (o mas
estrictamente entalpia integral de adsorcioén). Sin embargo, es mas usual y util el uso de

magnitudes diferenciales en relacion con las especies adsorbidas. Asi se tendra:

Ap = AH — TAS Q)

donde Ap representa el cambio de potencial quimico del gas adsorbido, y AH y AS las
correspondientes variaciones de entalpia y entropia diferenciales, respectivamente. Las
ecuaciones (1) y (2) tienen la misma forma general, ya que ambas incluyen los términos en

tropicos y entalpicos que contribuyen a la energia libre.

La diferencia en potencial quimico (Ap) entre el gas a su presion de saturacion (Po) y en

equilibrio con la fase adsorbida a la presion P se puede expresar como:

Ap=RT In (P / P) A3)

lo que puede considerarse como una medida de la afinidad del adsorbato por el adsorbente, para

un cubrimiento superficial correspondiente a una presion P.

La cantidad AH es la entalpia molar diferencial de adsorcion y (-AH) el llamado calor

. y Iy t , . , . , . ., .
isostérico de adsorcion q* (o mas estrictamente, entalpia isostérica de adsorcion). Dicho calor se
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calcula usualmente a partir de las isotermas de adsorcion medidas a varias temperaturas, segun la

ecuacion:

“_ R {6 In P} @
=-R{—F}«x
TG

En la deduccién de la ecuacion (4), que es una forma de la ecuacion de Clausius Clapeyron,
se supone que el adsorbato se comporta como un gas ideal y que el volumen molar de la fase

adsorbida es despreciable comparado con el del adsorbato.

La adsorcion fisica es facilmente revertida por desorcion con alta temperatura o por uso de
solvente. Ambas técnicas son empleadas para recuperar el adsorbato y someterlo al andlisis
quimico. La desorcion térmica se usard para recuperar los VOCs en la trampa de pre
concentracion criogénica, y cuyo mecanismo de funcionamiento se describira en el capitulo

siguiente.

La fisisorciéon depende de las fuerzas atractivas y repulsivas que son responsables de la
condensacion de vapores y de las desviaciones de la idealidad de los gases reales [25],cuando la
monocapa estd completa, las interacciones intermoleculares pueden conducir a la formacion de
una segunda capa de gas adsorbido, donde las moléculas del gas se mantienen unidas a la
superficie del solido por fuerzas de Van der Waals relativamente débiles (fuerzas tipo dipolo-

dipolo, dipolo-dipolo inducido o fuerzas de dispersion), un sencillo ejemplo se muestra en la figura

7.

a) by .- )

(&0

Plano

Microporo

FIGURA 7: Esquema de la adsorcion fisica en a) una superficie plana, b) un mesoporo y ¢) un microporo. Tomado

de [20].
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3.2.2 Isotermas de adsorcion

La cantidad adsorbida de gas dependera de la presion, la temperatura, la superficie especifica

y porosidad del adsorbente, y de la naturaleza del sistema gas-sélido. Para los diferentes gases

adsorbidos en el lecho adsorbente, a temperatura constante, se tendra:

P
X=1G)T

donde x es la cantidad adsorbida y P/Po la presion relativa del adsorbato (Po es la presion de

saturacion del adsorbato a la temperatura de adsorcion T). La representacion grafica de x frente a

P/Po constituye una isoterma de adsorcion [25].

En esta investigacion no se determinaran las isotermas de adsorcion pues no es el

objeto del estudio, sin embargo es importante mostrar este tipo de graficas en relacion

con los tipos de adsorbentes.

FIGURA 8: Representaciéon esquemadtica de los seis tipos de isotermas de adsorcién. Tomado de [20]

Cantidad adsorbida

Cantidad adsorbida

| PPo

Tipo , Tipo Il i Tipo Nl
o
|
] ]
I PP 0 IPP0 0
Tipo IV ,| TioV ; Tipo VI
i i
i
1PP0 O | PlPo 0

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones relativas baja.

Caracteristica de los s6lidos microporosos.

La isoterma tipo Il es caracteristica de solidos macroporosos o no porosos, tales como negros de

carbon.
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La isoterma tipo Ill ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja. Ejemplo:

adsorcion de agua en negros de carbon grafitizados.

La isoterma tipo IV es caracteristica de s6lidos mesoporosos. Presenta un incremento de la
cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un

mecanismo de llenado en multicapas.

La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III, es caracteristica de interacciones adsorbato-

adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintdtico.

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre solo para
solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo: adsorcion de gases nobles en

carbon grafitizado.
3.2.3 Seleccion de adsorbentes

Existe un gran numero de materiales adsorbentes, los cuales pueden ser usados para el
analisis de compuestos organicos volatiles traza. ~ Un aproximado de clasificaciéon podria
basarse en tres categorias: materiales inorganicos, adsorbentes basados en carbono y polimeros

organicos [30].

Los materiales adsorbentes de carbono podrian ser sub-clasificados dentro de carbones
activados, tamices moleculares de carbono y negros de carbono grafitizados. Recientemente
carbonos porosos fueron introducidos como un nuevo material adsorbente producido por pirolisis
de la sacarosa y celulosa impregnadas en silica gel como un material de soporte el cual es

removido después de la pirolisis [30].

Los materiales inorganicos como la silica gel, zeolitas o alimina no se retomardn muy

profundamente en este estudio.

Los aspectos mas importantes a tener en cuenta en la seleccion de los adsorbentes son:

i.  Volumen de avance:
Es decir, volumen de aire con una concentracion constante de analito que se puede pasar a través

de un adsorbente antes de que una cantidad detectable (usualmente 5%) de la concentracion final
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del analito se eluya de dicho adsorbente. Dependiendo del adsorbente, condiciones ambientales,

propiedades fisico-quimicas del analito, concentracion, etc.

ii.  Estabilidad:
Teniendo en cuenta la estabilidad de los compuestos en la muestra debido a la gran diferencia de

volatilidad que presentan.

iii.  Facilidad de desorcion

iv.  Poca afinidad por el agua, que presenta problemas en el sistema analitico y disminuye el

volumen de ruptura [20].

Sin embargo, la cantidad de contaminante gaseoso adsorbido por una cantidad determinada de

adsorbente dependera de:
a. la concentracion de aire sobre la superficie

Altas concentraciones o presiones parciales del gas en el aire conducen a mayores adsorciones.
Aunque no es técnicamente posible alcanzar 100% de eficiencia en la recoleccion, se consigue

valores muy altos que permiten que los analisis sean cuantitativos.
b. la superficie total del adsorbente

Los mejores adsorbentes son los granulos de materiales porosos, como la silica gel o el carbon
activado obtenido de cascara de coco, cuyas superficies son muy grandes y ocupan pequefios
voliimenes, ademas de no restringir el flujo del gas a través del lecho de granulos. Un adsorbente

granular puede retener hasta 40% de su peso en adsorbato.
c. la temperatura
La temperatura ambiente, o mas baja, favorece la adsorcion.

d. otros gases competidores por los sitios de adsorcion
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Algunos sistemas utilizan lechos multiples de varios adsorbentes en serie para recolectar

diferentes compuestos en el aire sin ocasionar problemas de contaminacion de la muestra.
e. las propiedades del adsorbato (tamafio, polaridad, etc.)

Existen una variedad de adsorbentes usados en el campo de la desorcion térmica. A veces, la
seleccion del adsorbente correcto puede ser dificil. La clave para seleccionar el adsorbente
apropiado es elegir uno que pueda retener un analito o grupo especifico de analitos para un
volumen especifico de muestra. Ademas es importante que el adsorbente sea capaz de liberar el

analito durante el proceso de desorcion.

Las moléculas gaseosas grandes son mas facilmente adsorbidas que las pequefias, excepto los

fluorocarbonos. Los compuestos ligeros son dificiles de ser adsorbidos fisicamente. HCHO, NH,

o HCIl pueden adsorberse quimicamente, lo cual involucra una reaccidon quimica, o ser
absorbidos. La eficacia es mayor cuanto mayor es la afinidad del gas contaminante por el

sustrato [21].

Entre los adsorbentes mas estudiados y que son utilizados con mucho éxito para este

proposito, estan los que se resumen en la siguiente tabla:

Adsorbente Tamaiio de Area superficial | Densidad g/ml Temperatura Aplicacion
malla m’/g maxima (°C)

Carbones

grafitados

Carbotrap 20/40 100 0.36 400 Cs-Cpp
Carbotrap C 20/40 10 0.72 400 Ci12-Cyo
Carbdn tamiz

molecular

Carbosieve S 111 60/80 820 0.61 400 C,-Cs
Polimeros
porosos
Tenax TA 60/80 35 0.25 350 Cs-Cys

TABLA 4: Adsorbentes mas utilizados para VOCs en aire. Tomado de [20].
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Todos estos pardmetros mostrados en la tabla se han evaluado tedricamente, sin embargo los
verdaderos resultados dependeran también de las condiciones metereologicas y las

concentraciones de analito en la zona [20].

No existe un adsorbente universal; la razon es la amplisima variedad de tipos, tamafios y
reactividades de los contaminantes presentes en el aire. El carbon activado es el soporte mas
comun para vapores organicos y la silica gel es lo mejor para vapores inorganicos y organicos
polares. Hay muchos mas, pero el criterio principal para aceptarlos es que puedan recoger,
atrapar y estabilizar exitosamente los contaminantes de manera que puedan ser apropiadamente

analizados luego de un tiempo [21].

En base a la experiencia, es altamente recomendable el uso de este tipo de adsorbentes para
muestreos dindmicos o pasivos debido a la facilidad de manipulacién y por la posibilidad de
almacenamiento y andlisis quimico del analito casi sin interferencias. Sin embargo, se debe
resaltar que cualquier muestreo serd exitoso en la medida que se respeten la representatividad y

la correcta seleccion de los adsorbentes [21].

Los métodos TO-1, TO-2 y TO-17 incluyen los protocolos para el muestreo usando Tenax,
tamiz molecular de carbono y tubos multi-lechos, respectivamente. En este sentido, inicialmente
resulté un poco dificil para los investigadores interpretar los resultados obtenidos con respecto al
Tenax, ya que una gran fraccion de los compuestos (frecuentemente superior al 50% o mas) de
los VOCs totales no fue identificada para el caso de las areas rurales, mientras que en el area
urbana una fraccion mucho menor (tipicamente menos del 20%) no fue identificada. La razén de
esta discrepancia fue debida a que los VOCs en areas urbanas son provenientes principalmente
de fuentes moviles, mientras que la zona rural exhibe una alta fraccion de biogénicos oxigenados

[28].

Un amplio nimero de investigaciones estan siendo desarrolladas para la generacion de
nuevos y mejores materiales que sean de utilidad para la toma de muestras en el medio ambiente.
En la Tabla 5 se listan algunos de los adsorbentes mas empleados de acuerdo a su afinidad por el
agua y aplicaciones. Todos difieren en el nimero y tipo de sustancias que adsorben asi como en
la cantidad de adsorbato que retienen. Tenax ha sido desarrollado por AKZO Research

Laboratories y comercializado por Enka N.V., Amberlite XAD-2 es marca registrada de Rohm &
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Haas Co, Supelco comercializa Carbotrap, Thermosorb es comercializado por Thermedics
Detection Inc. Y Anasorb es marca registrada de SKC Inc. Silica gel, carbon activado y Tenax
son los mas utilizados, adsorben una variedad de compuestos (VOCs) y tienen excelentes
propiedades de almacenamiento previo al analisis. En raras ocasiones se les usa para recoleccion
y analisis cuantitativos de gases inorganicos. La silica gel es una sustancia altamente polar y
adsorbe agua en mayor proporcidon que gases y vapores organicos, lo que debe ser considerado al
recolectar muestras en corrientes de gas con alta humedad relativa. El carbon activado es el mas
usado para concentrar y almacenar vapores organicos. Como es no polar, tomar muestras en

ambientes con humedad relativa alta no ofrece los problemas que la silica gel.

El Tenax es usado para muestrear bajos niveles de VOCs, es no polar y el vapor de agua no
afecta el muestreo [21]. Los tamices moleculares de carbono disponibles comercialmente
con los nombres de Carboxen, Carbosphere, Carbosieve o Ambersorb son adsorbentes
microporosos con un fuerte tamafio de poro y una alta area superficial, son producidos como
particulas esféricas mecéanicamente estables con una alta estabilidad a la temperatura,

haciéndolos ideales para ser usados en la desorcion térmica [30].
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Adsorbente solido Especificaciones Afinidad por el Aplicaciones
agua
Silica gel Hidréxido de silice deshidratada hidrofilico VOC:s polares
Alumina Oxido de aluminio hidrofilico VOCs polares
Florisil hidrofilico VOCs polares
Carbon activado hidrofilico VOCs Cq y superiores
Tenax (TA/GR/GC) Oxido de poli-2,6- difenilfenileno Hidrofébico VOC
Porapak Resina macroreticular Hidrofébico
Amberlite XAD- 2 Resina poliaromatica Hidrofébico SVOCs
Ambersorb Tamiz molecular de carbono Ligeramente Hidrocarburos C, y
hidrofilico superiores, PCB
Carbotrap (B, C, F) Negro de carbono grafitizado Ligeramente Hidrocarburos C4 y
hidrofilico superiores. PCB.
Carbosieve S-11 y S-III Tamiz molecular de carbono Ligeramente Compuestos organicos
hidrofilico ligeros
Chromosorb 102 y 106 Poliestireno divinilbenceno Hidrofobico nitrosaminas
Thermosorb/N Mezcla de silicatos metalicos con
inhibidor de nitrosacion
Thermosorb/A Hidrofilico Aminas
Anasorb 747, CMS, 727 Cetonas, alcoholes,
terpenos
Carboxenos 563, 564, Hidrofébico VOCs
569, 1000, 1001, 1002 y Hidrofluorocarbonos

otros

Hidroclorfluorocarbonos

TABLA 5: Adsorbentes s6lidos mas comunes y sus aplicaciones. Tomado de [21].
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Capitulo 4

Sistema de determinacion de VOCs

La trampa de preconcentracion criogénica cumple con el objetivo de concentrar compuestos
organicos volatiles, es decir aquellos compuestos que tienen un punto de ebullicion menor a
250°C (a 1 atm), entre los cuales se encuentran etano, cloruro de vinilo, acetileno, benceno,
octano, etc. El dispositivo consiste de un tubo de acero inoxidable conformado por dos partes:
una parte curvada en forma de u, que constituira el lecho de la trampa y que serd llenado con tres
tipos de adsorbentes y una parte alargada a ambos lados a manera de brazos de la trampa que
basicamente seran el soporte y conexion de la misma al cromatografo que permitiré el flujo de

gas de arrastre y muestra a través del sistema por medio de una valvula de 6 puertos.

Es necesario ensamblar la trampa al sistema de andlisis con una serie de dispositivos, entre
los cuales estd un controlador de humedad y el cromatdgrafo de gases. Todo el sistema debe

estar alimentado por un flujo de muestreo constante.

La identificacion y cuantificacion de los analitos de interés serd realizada por comparacion de
los tiempos de retencion y areas de cada uno de los compuestos anteriores contenidos en una

mezcla de calibracion estandar.

En esta primera parte se describira el equipo necesario para instalar el sistema de
determinacion de VOCs en aire, tanto en la parte del muestreo como para el analisis, para tener

un contexto completo de donde y coémo funcionard la trampa de pre concentracion criogénica.

4.1 Componentes del sistema de determinacion de VOCs

4.1.1 Equipos para el muestreo
Contenedores de acero inoxidable (canisters) para muestreo:

Estos son recipientes de acero inoxidable tratados con un proceso electroquimico que evita la
adherencia de compuestos en las paredes internas . Podrian usarse bolsas tedlar también, sin
embargo son conocidas a nivel mundial las ventajas de utilizar contenedores de acero inoxidable
para los muestreos de VOCs incluyendo benceno puesto que se evita la pérdida de algunos

compuestos debida a la adsorcion en las paredes de la bolsa [28].
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Medidores de presion y de vacio:

Son requeridos para el control de la toma de la muestra de manera que se obtengan muestreos

integrados representativos del lugar.

Filtros para particulas:

Son filtros en linea de acero inoxidable de 2 pm de porosidad.
Tuberia y conectores de acero inoxidable o teflén:

Todos los materiales que estén en contacto con la muestra deben ser grado cromatografico o

equivalente.
Bomba de vacio:

Esta bomba deberé ser capaz de manejar un flujo continuo de 10 L/min o mayor y cuyo material
sea inerte al paso de la muestra, regularmente se utiliza acero inoxidable para los conductos

donde pasara la muestra con VOCs.

4.1.2 Equipos para el analisis
Sistema de concentracion de la muestra:

Sistema cuyas caracteristicas permitan concentrar compuestos con presion de vapor mayor que

10" Torr a 25°C a 760 mm de Heg.

Controladores de flujo mésico electrénico:

Son necesarios para mantener el flujo constante del gas de purga, gas acarreador o de la muestra.
Bomba de vacio:

Bomba de uso general para laboratorio fabricada con material inerte, capaz de mantener un flujo

constante de la muestra de aire.

45



Tuberia y conexiones de acero inoxidable.

Tubo de acero inoxidable grado cromatografico y conexiones de fontaneria de acero inoxidable
para las interconexiones. Cada uno de los materiales en contacto con la muestra, analito, gases de
soporte para el analisis deben ser de acero inoxidable u otro metal inerte. No usar pléstico o

tubos de teflon o ajustes que no sean grado cromatografico.
Reguladores de presion

El reservorio de vacio y el calibrador de presion absoluta son usados para medir de manera muy

precisa un volumen repetible de muestras de aire a través de la trampa enfriada criogénicamente.
Purificadores de gases:

Necesarios para eliminar las impurezas de los gases del sistema de andlisis y la humedad.
Vélvula de seis puertos:

Para canalizar los flujos de la muestra y gas acarreador.

Trampa de preconcentracion criogénica:

Trampa empacada con adsorbentes con capacidad de retener compuestos a niveles traza. Es un
pequefio sistema que permite atrapar radpidamente compuestos volatiles a temperaturas por
debajo de la ambiental, y también rapidamente, calienta y libera los compuestos atrapados

utilizando un gas acarreador.
Cromatografo de gases con detector de ionizacién por flama:

Sistema cromatografico con capacidad de programar la temperatura en el horno para separar
compuestos volatiles. El detector de ionizacién por flama es sensible a todos los compuestos

organicos y es muy estable (insensible a cambios de temperatura) [23].
Columnas cromatograéficas:

Se recomiendan columnas capilares de silica fundida o metalica con 100% metilsilicon y
alimina plot de 0.25 a 0.53 mm de diametro interno, con longitud variable (30-60 m

dependiendo del grupo de VOCs a evaluar), que permitan separar los compuestos de interés.
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Detector de ionizacion por flama:

Este tipo de detector es barato, simple y puede soportar temperaturas extremas, es ademas

insensible al agua y sensible a todos los compuestos organicos [23].
4.1.2.1 La cromatografia de gases

La cromatografia gaseosa es un método de separacion en el cual los componentes de una
mezcla se reparten entre dos fases: la fase estacionaria (liquida), que posee una superficie de
exposicion muy grande y la otra, la fase movil, que es un gas que circula en contacto con la fase
estacionaria. La muestra se vaporiza en el sistema de inyeccidén y es transportada por la fase
moévil gaseosa a través de la columna; en el caso de muestras de aire ambiente, la muestra se
inyecta a partir de la trampa de preconcentracion, por lo que el “sistema de inyeccion” para este
tipo de andlisis es la propia trampa que ya contiene en forma gaseosa a los analitos de interés. El
reparto o particion de los componentes de la muestra con la fase estacionaria, se basa en sus
diferentes solubilidades en esta fase a una temperatura dada y a las propiedades fisicoquimicas
de cada compuesto. Por lo tanto, los componentes de la mezcla (solutos o analitos) se separan
entre si en base a sus presiones de vapor relativas y de acuerdo a sus afinidades con la fase

estacionaria. Este tipo de proceso cromatografico se denomina elucion.

Los principales componentes en un sistema de cromatografia de gases son: la fuente de gas
portador, el sistema de inyeccion, el horno que contiene la columna, el detector y el sistema de

registro e integracion.

En resumen, un cromatografo de gases funciona de la siguiente forma: un gas inerte fluye en
forma continua desde un cilindro de gas a través del inyector, la columna y el detector. La
velocidad de flujo del gas de arrastre se controla para asegurar tiempos de retencion
reproductibles y minimizar las variaciones y ruidos en el detector. La muestra se inyecta por
medio de la trampa en este caso a alta temperatura y es transportada a la columna, en general de
30 a 60 m de largo, cubierta en la parte interior por un film de un liquido de alto punto de
ebullicion (la fase estacionaria). La muestra se reparte entre la fase movil y la estacionaria de
modo de que los componentes individuales se separen en base a su solubilidad relativa en la fase

liquida y sus presiones de vapor relativas.
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Luego de la columna, el gas de arrastre y la muestra pasan a través de un detector, donde se
mide la cantidad de cada componente y se genera una seial eléctrica. Esta sefal se transmite a un
sistema de registro e integracion, el cual genera un cromatograma que representa un registro del
analisis. En la mayor parte de los casos, el sistema integra automaticamente el area de cada pico,
realiza los célculos e imprime un reporte con los resultados cuantitativos y los tiempos de

retencion.

4.1.3 Materiales y reactivos
* Cilindros de gas de helio e hidrégeno- grado ultra alto puro (99.999 %).

* Estandar de calibracion de propano- cilindro conteniendo 1-100 ppm (3-300 ppmC) de
propano en aire. El cilindro deberia ser identificable para National Bureau of Standars
(NBS) Estandar Referente Material (SRM) o aprobado por NBS/EPA Certified
Referente Material (CRM).

*  Aire zero- cilindro conteniendo menos de 0.02 ppmC de hidrocarbonos. Aire zero puede
ser obtenido de un cilindro comprimido de aire zero limpiado con Drierite o silica gel y

tamiz molecular 5% o carbon activado, o por limpiadura catalitica de aire ambiente.

* Liquido criogénico: argén liquido (bp-185.7 °C) u oxigeno liquido (bp -183 °C) pueden
ser usados como criogénicos, sin embargo el manejo del oxigeno es muy peligroso. El
nitrogeno liquido (bp -195 °C) también puede ser utilizado, pero tiene el inconveniente de
que puede causar condensacion de oxigeno y metano en la trampa, y el argén por su
parte, tiene un costo bastante elevado. El CO; liquido (bp -78.5 °C) es una muy buena

opcion y es el criogénico que se propone para esta trampa de preconcentracion criogénica

4.2 La trampa de preconcentracion criogénica como parte del sistema analitico de

medicion de VOCs.

La configuracion del sistema analitico para la determinacion de VOCs en aire no es parte de
esta tesis, sin embargo se ha tratado de sintetizar en este apartado las caracteristicas
fundamentales del mismo y su funcionamiento, a fin de comprender la funcionalidad de la

trampa de pre concentracion criogénica como parte de un proceso complejo de analisis que esta
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basado en los protocolos TO-12 y TO-14 A de la US EPA. A continuacién se describe este

proceso y se presenta en forma grafica en la figura 9, que es el esquema simplificado.

=@

A

9H

aary
H

Trampa

criogéncia X X

Valvula
de 6 puertos

e

Bomba

Cilindro Canister
de vacio

Cromatografo de gases

FIGURA 9: Sistema analitico con un cromatégrafo de gases con detector de ionizacion por flama (GC-FID) y con la valvula de

seis puertos en modo de desorcion de la muestra, basado en el Método TO-14A de US EPA.

En este sistema las muestras son analizadas usando la técnica de cromatografia de gases de
alta resolucion y una trampa de preconcentracion criogénica, donde es importante que todo el
método sea evaluado en su conjunto, ya que una falla u omisioén de detalles en una de las fases

del analisis es crucial para el desarrollo de la siguiente.

La complejidad, heterogeneidad, y presencia de los analitos a niveles de ppt (v) y ppb (V)
convierten al aire en una de las matrices mas complicadas a ser analizadas, donde el muestreo es
una etapa fundamental para el funcionamiento correcto de todo el sistema [30]. Para el caso de
esta investigacion, se propone que el aire sea llevado de los contenedores de acero inoxidable

(canisters) a la trampa por medio de una tuberia de acero inoxidable. El uso de esta metodologia
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de muestreo evita la posible contaminacion de los analitos con ozono y otros oxidantes debido a
su rapida desaparicion a través de las reacciones de auto-oxidacion dentro de los contenedores.
Este aspecto es importante porque el Tenax (uno de los adsorbentes utilizados en la trampa) es
atacado frecuentemente por gases oxidantes en la atmosfera, como el ozono, y ¢6xidos de
nitrogeno posiblemente presentes en la muestra, con la formacion de productos secundarios
como la acetofenona y benzaldehido. Los mismos compuestos pueden ser formados por via de
los radicales a través de la reaccion con los oxidantes con los VOCs adsorbidos. Los compuestos
reactivos como los terpenos insaturados pueden también ser degradados a través de la reaccion

con el ozono [32].

La trampa serd empacada con dos tipos de adsorbentes ordenados en orden creciente de su
fuerza, el arreglo de estos adsorbentes es tal que los menos volatiles seran atrapados en los
adsorbentes mas débiles en la parte delantera del tubo y, sucesivamente, los compuestos mas
volatiles son atrapados en adsorbentes cada vez mas fuertes de mas abajo en el tubo y la
desorcion entonces tiene lugar en la direccion inversa. Luego, esta trampa esta conectada con una
valvula de seis puertos situada dentro del horno del cromatografo de gases. La separacion de la
muestra se da en la columna, que para este caso se sugiere que sea segun las especificaciones de
la seccion 4.1.2 de equipo de andlisis en lo referente a columnas cromatograficas; ademas el
sistema tiene la gran ventaja de la versatilidad por lo que también pueden aplicarse técnicas
como la cromatografia de gases multidimensional para obtener mejores resultados, segin el

analista lo encuentre necesario.

Durante la descarga de la muestra, el horno debe ser enfriado a aproximadamente -50°C, para
luego rapidamente elevar la temperatura (a 8 °C/min) hasta que se alcancen los 200°C. Se estima
que el tiempo total de andlisis es de 1 hora. En la figura 9 se especifica que sea un detector FID
por ser este uno de los mas utiles para el analisis de mezclas organicas y dado que el objetivo
primario es un monitoreo preliminar de los compuestos mas abundantes en El Salvador
provenientes de fuentes moviles [33], sin embargo la mayoria de los cromatdgrafos de ultima
generacion tienen la posibilidad de poder instalar tres y hasta cuatro detectores para un mejor
desempefio de los analisis, por lo que no se descarta el uso de otros detectores a medida que los
analisis con respecto a la determinacion de VOCs se vayan desarrollando y perfeccionando.

Finalmente las especies individuales seran identificadas por sus tiempos de retencion.
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4.3 Descripcion de la trampa de preconcentracion criogénica. Etapa Iy IL.

4.3.1 Etapa I: Adsorcion de los analitos en el lecho adsorbente

El funcionamiento de la trampa se basa en la etapa I en un proceso de adsorcion fisica a
temperatura constante (T) (ya descrito anteriormente), el cual puede seguirse por la medida del
descenso de la presion (y/o volumen) de gas o el aumento del peso del adsorbente. En esta
investigacion se tomard el criterio de descenso de la presion para saber cudndo se ha alcanzado el
volumen de avance en los diferentes adsorbentes en el lecho de la trampa. Tras un tiempo dado,
la presion se hace constante y el peso del solido deja de aumentar, este proceso se verifica
mediante un controlador de presion colocado en el contenedor de acero inoxidable que contiene

la muestra y mediante el cual verificamos el avance de la misma (ver figura 9).

La adsorcion se realizard a -78.5 °C, para asegurar que todos los contaminantes han sido
atrapados en la trampa ya que como se explico en la secciéon 3.2, las bajas temperaturas
favorecen la adsorcidn, para ello se sumergird la parte curvada de la trampa en el frasco Dewar
conteniendo el criogénico, que para esta investigacion se sugiere sea CO; liquido por los
aspectos mencionados anteriormente en el apartado 4.1.3 de Materiales y reactivos. La trampa
como se muestra en la figura 10, estara cuidadosamente construida por un tubo de una pieza
unica de acero inoxidable grado cromatografico de aproximadamente 30 cm de longitud (3.18

mm de didmetro externo y 2.16 mm de didmetro interno).

D.l.: 2.16 mm

D.E.: 3.18 mm

<—— Adsorbente 2
Adsorbente 1

T cm >

FIGURA 10: Trampa de pre-concentracion criogénica construida de un tubo de acero inoxidable de grado cromatografico.
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En la porcion central curvada de la trampa se colocaran los adsorbentes (7-10 cm
aproximadamente). Los mismos seran colocados en la trampa basandonos en un criterio de
volumen y no de peso, porque el rango de densidad de los adsorbentes a utilizar varia
significativamente, por tanto el empacamiento de los adsorbentes en el lecho por su peso no es
viable. Mas adelante en el apartado 4.3.1.2 de esta seccion se detalla este aspecto. Los
adsorbentes seran sellados con una pequefia cantidad de lana de vidrio al inicio y final del lecho

para mantenerlo en su lugar.

La trampa tiene una longitud de 13 cm, y un ancho en su base de 4 cm, estas medidas fueron
establecidas en base a las dimensiones estandares de los frascos térmicos de 1 y 2 litros (Dewar y
Tempering Beakers, por sus siglas en inglés) que son los que se utilizardn como reservorio del
criogénico, ya que la trampa debe encajar convenientemente en ellos para el proceso de

adsorcion-desorcion.

La trampa, como se observa en la figura 9, estd conectada directamente a la valvula de seis

puertos, para minimizar la distancia entre la trampa y el detector FID.

El frasco Dewar estard colocado sobre una pequefia estructura de aluminio para sostenerlo al
cromatdgrafo mientras se realizan los andlisis, de forma que pueda desmontarse facilmente para

llenarlo o moverlo cuando sea necesario.

En lo referente a los adsorbentes utilizados para el lecho de esta trampa de pre-concentracion
criogénica, su seleccion se basd en varios aspectos fundamentales, que se mencionaron
someramente en la seccion 3.2.3 de este trabajo y que ahora se retoman a mayor profundidad, asi

como los criterios usados para la cantidad y disposicion de los mismos en la trampa.

4.3.1.2 Parametros para la seleccion de los adsorbentes en la etapa de adsorcion

Para la seleccion apropiada del (los) adsorbentes que se destinaran al lecho de la trampa de
pre-concentracion criogénica se tomd en cuenta los siguientes parametros y caracteristicas tanto

de los analitos de interés como de la resina adsorbente:
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e Rango de los compuestos organicos a ser determinados:

Para esta investigacion dado que va destinada a un estudio preliminar para cuantificar y
cualificar los VOCs mas abundantes en zonas urbanas importantes provenientes de fuentes
moviles, se ha considerado tinicamente el rango de compuestos organicos volatiles entre dos y
doce atomos de carbono, que en su mayoria seran compuestos alcanos y alquenos y algunos

compuestos halogenados.
e Volumen de avance de los analitos a la temperatura de recoleccion de la muestra:

Al seleccionar una resina adsorbente para una aplicacion particular se debe considerar una
amplia gama de propiedades fisicas y quimicas de la resina adsorbente, asi como los analitos a
ser atrapados y analizados. Para la seleccion de una resina adsorbente, los fabricantes hacen
referencia a los cuadros de volimenes de avance de los de analitos en una resina. Esta
informacion es util para la determinacion de la eficiencia de captura de los analitos en la resina a
temperatura ambiente. En algunas publicaciones se han descrito los métodos para determinar los
volumenes de avance [31, 32] y han presentado datos sobre el avance de los volumenes de una

serie de compuestos organicos.

El término volumen de avance también se ha denominado volumen de retencion (EPA
Método TO-1) y también volumen especifico de retencion. EI mismo se expresa generalmente en
unidades de litros / gramos, mililitros / gramos y mililitros / mililitro, y se define como el
volumen calculado de gas portador por gramo de resina adsorbente que hace que las moléculas
de analito puedan migrar desde la parte frontal de la cama adsorbente a la parte posterior de la

misma.

En las tablas de volumen de avance se representan basicamente ambas etapas de la trampa de
pre concentracion: la adsorcion y la desorcion, para poder evaluar en base a nuestras
temperaturas de cada etapa, cual es la mejor opcion de adsorbente a utilizar en el lecho. Se
muestra a continuacion su aplicacion para el caso del Tenax (representado por adsorbente 1 en la

figura 10) con respecto a hidrocarbonos:
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Temperature 220 | 240 | 260 | 280 | 300

Methane

Ethane 0.060 0.001

Propane 0.528 0.004 0.002 0.001

n-Butane 316 0.006 0.003 0.002 0.001

n-Pentane K1Y 0.007 0.003 0.002 0.001

n-Hexane 99 [NIVEY 0.007 0.003 0.002 0.001

n-Heptane I} UEIVEY0.006 0.00F 0.001

n-Qctane 6,300 (K1) 0.004 0,002 0.001

n-Honane 0,000 [KILE]0.008 0.004 0.002 0.001

n-Decane 0,000 NIV FS 0,005 0.003 0.002 0.001
n-Undecane B, 00 [INEY 0.005 0.004 0.002 0.001
n-Dodecane 900,000 NIV P 0.005 0,003 0.001
n-Tridecane DE-+06 [NILFS0.008 0.004 0.002 0.001
n-Tetradecane DOE-+D6 [ALER0.005 0.003 0.001
n-Pentadecane OE-+0 K X357 0.007 0.003 0.002
n-Hexadecane OE-+0 i [ A3 R 0.009 0.005 0.002
n-Heptadecane DOE-+ | [N} k3 0.006 D.003
n-Octadecane 6.00E-+1 i i LRIkl 0.005 0.004
n-Honadecane 9.00E-+1 i 0.011 LA
n-Eicosane OE-+08 i i LRIV EY 0.007F
n-Heineicose IE-+D8

n-Docosane DOE-+DE

n-Tricosane DOE-+08 OE-+0 OE-+D6 0,000 111 0 00 85.0 MY 500 1.60(0.640(0.224|0.073(0.031|0.013
n-Tetracosane OE-+09 OE+0 DE+06 200,000 111 0 G | MY 7.90| 2.50(0.900|0.304|0.100(0.041 |0.019
n-Pentacosane DOE+09 7.60E+( DOE+086 6,000 1111 D00 g ; B.0 NI} 3.10| 1.05(0.350(0.132 |0.052 (0.026
n-Hexacosane DOE-+DY 08 6.30E+DG 00,001 G, 000 Hill | | b.10 4.50| 1.50(0.450 (0150 (0,070 |0.033
n-Heptacosane 5.00E-+09 OE+03 DE-+1) DOE+06 100,000 0 i1 00 §9.0 5.60| 2.00|0.650|0.240 |0.090 |0.043
n-Qctacosane i1 | OE-+038 DE-+ BOE-+06 0,000 111 0 | ; 1§ 9.00( 3.00|0.900|0.300(0.119|0.055
n-Honacosane 00 | DE+09 5.00E+10 DE+06 300,000 000 5,000 41,000 0 | i} 4.00| 1.20(0.470|0.160|0.068
n-Triacontane 111 OE-+01 DOE+D6 GOE+06 580,000 58,000 &,000 11 b | KN 5.00( 1.70(0.600 0225|0088

TABLA 7: Listado de voliimenes de ruptura para hidrocarbonos sobre Tenax TA. La temperatura esta dada en grados

Celsius. Tomado de [26].

En la tabla 7 se presentan los volimenes de avance en litros/gramo de resina. Este es el
volumen de gas requerido para eluir los compuestos organicos en un gramo de resina a la
temperatura dada. Asi, en la parte coloreada en azul con letras blancas se representa un volumen
de avance que es mayor a 10 litros/gramo de resina, el cual es un valor aceptable para atrapar los
compuestos organicos a esa temperatura (adsorcion). La zona marcada en rojo simboliza un
volumen de avance que es menor a 0.010 litros/gramo de resina o menor a 10 ml/gramo de
resina. Esta es una buena temperatura para asegurar la completa desorcion de los compuestos

organicos en la resina adsorbente durante el proceso de desorcion térmica.

Como se puede ver en la tabla, a un rango de temperatura entre 10 y 20 °C se favorece la

adsorcion desde el n-pentano hasta el n-triacontano. Y para nuestra temperatura de desorcion de
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260 °C aproximadamente, se tiene una completa desorcion de todos los hidrocarbonos hasta el
dodecano, que es nuestro limite para esta investigacion, por lo cual se comprueba que este
adsorbente es una buena opcidén para poder ser utilizado en el lecho de la trampa. El otro
adsorbente elegido, Carbopack X (representado por adsorbente 2 en la figura 10), fue

seleccionado usando este mismo criterio.
e Concentracion de los analitos en la muestra de gas:

Como se menciono anteriormente las concentraciones de VOCs en el ambiente estan a

niveles de ppb y ppt, por eso se hace necesaria la trampa de preconcentracion criogénica.

e Caudal de muestreo y tiempo para recoleccion de la muestra

Compainias como Scientific Instrument Services, Inc., han desarrollado muchos estudios y
presentado tablas de volumenes de avance en funcion de la temperatura pero existen muchas
variables que afectan este parametro, una muy importante es la velocidad del gas durante el
muestreo, asi, la maxima velocidad lineal a través del lecho de la resina adsorbente no debe
exceder de 500 cm / min. Si la velocidad es superior a 500 cm / min, los analitos de interés
pasaran demasiado rapido al fondo de la resina adsorbente como para permitir la captura
eficiente de los volatiles. El méximo caudal en ml / min a través de tuberias en el tubo de acero

inoxidable para las resinas adsorbentes se puede calcular con la siguiente féormula:

Qua=Bnr’
Donde:
Q = caudal maximo calculado en ml/min
R = radio de la tuberia en cm

B = velocidad lineal del gas en cm/min

El método TO-12 de la US EPA recomienda un caudal a la trampa entre 50-100 cm’/min
para este tipo de tuberia, asi que asumiendo una velocidad lineal del gas de muestra de 25
cm/min, para la tuberia de 0.21 cm de diametro interno de este estudio, se tendré el siguiente

caudal maximo:

Quax = (25 cm/min) (3.1416) (%2 cm)” = 91.61 cm’/min
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El tiempo estimado para la recoleccion de la muestra es de tres minutos, lo cual se puede

verificar por medio del control de la presion como se indica al inicio de este capitulo.
e Cantidad de la resina adsorbente a utilizar en la trampa

En esta parte se selecciono el criterio de volumen como se menciona al inicio del capitulo,
donde se destind a cada adsorbente 0.18 cm’ del volumen total de la tuberia y se utilizo el
parametro de densidad de empaque para calcular la cantidad de cada adsorbente que se debe
agregar para contener ese volumen. La densidad de empaque difiere de la densidad de caida libre
en que la primera toma en cuenta la relacion entre el diametro interno especifico del tubo y el
tamafno de la malla (mesh) del material absorbente, mientras que la segunda no. Algunas de las
propiedades fisicas de ambos Tenax TA y Carbopack X, se citan en la siguiente tabla, junto con

la densidad de empaque.

Nombre del Tamafo mesh Peso del adsorbente Densidad de Area superficial
adsorbente (mg) empaque (g/cm’) (m*/g)
Tenax TA 60/80 143 0.28 35

Carbopack X 60/80 290 0.58 240

TABLA 8: Propiedades fisicas de los adsorbentes. La densidad de empaque ha sido evaluada para tubos de 4mm de DI. Tomada
de [34].

De esta forma, la tuberia estaria empacada de la siguiente manera: 0.057 gramos de
Carbopack X y 0.329 gramos de Tenax, donde el Tenax (adsorbente 1) ocupa la parte frontal de
la trampa y el Carbopack X (adsorbente 2) esta localizado al final de la misma como se muestra
en la figura 10. Tanto al inicio como al final del lecho se colocara una pequena cantidad de lana
de vidrio para asegurar que los adsorbentes no se salgan del lecho. Con este arreglo se busca que
los contaminantes mas ligeros (con dos a cinco atomos de carbono) queden atrapados en el

Carbopack X y los mas pesados (alrededor de siete a doce atomos de carbono) en el Tenax.
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e Aguaen la muestray afinidad de las resinas por el agua

Los tamices moleculares de carbono como el Carboxen 569, Carboxen 1003 o Carbosieve S-
II1, son adsorbentes microporosos con un fuerte tamafio de poro y una alta area superficial, que
en las primeras investigaciones para recolectar VOCs fueron utilizados con éxito, sin embargo es
ahora un hecho comprobado que estos adsorbentes no son futiles para recolectar especies
reactivas, ya que hidrocarbonos ligeros como el 1,3-butadieno e isopreno se recuperan de forma
incompleta y fueron encontradas pérdidas de hasta 80%, las cuales incluso ocurren casi
inmediatamente después de la etapa del muestreo [30]. El Carbopack X es un nuevo material que
en contraste con los otros negros de carbono grafitizados posee una alta area de superficie
especifica (ver tabla 8) y permite muestrear los compuestos ligeros reactivos como el 1,3-
butadieno que con los tamices moleculares de carbono antes mencionados no es posible.

El Carbopack X para propositos analiticos se caracteriza por ser un adsorbente no polar con una
superficie fisica y quimicamente homogénea, es altamente hidrofobico, por lo que el agua no
representard un problema significativo en la trampa.

El Tenax TA es un adsorbente bastante hidrofobico y se caracteriza por tener una alta estabilidad

térmica, asi que el problema con respecto a la interferencia del agua no es muy significativo.

4.3.2 Etapa II: Desorcion de los analitos en el lecho adsorbente

En etapa II de desorcion de los contaminantes, proceso que se consigue por medio de un
aumento de la temperatura a 96 °C, el cual asegura que la mayor parte de los compuestos
organicos con menos de alrededor 12 atomos de carbono y cuyos puntos de ebullicion
atmosférica son de hasta aproximadamente 96 © C, seran liberados para ser llevados al detector

del sistema cromatografico.

En la practica para alcanzar esta temperatura se volverd a utilizar un frasco Dewar, el cual
estard conteniendo agua destilada calentada previamente a esta temperatura para que llegado el
momento en el cual ya han sido atrapados los contaminantes en el lecho, puedan ser liberados
por este aumento de temperatura y lleguen a la columna cromatografica, ahora si, en cantidad

suficiente para ser separados de forma efectiva y luego cuantificados.

En esta segunda etapa una vez mas se utilizaron las tablas de volumen de avance, para
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determinar la temperatura necesaria para liberar los analitos de interés fuera de la resina
adsorbente (revisar el uso de estas tablas ya abordado en la seccioén 4.3.1.2). Esta temperatura
debe ser menor que la maxima temperatura de la resina adsorbente, y lo es, dado que la maxima
temperatura establecida para el Tenax TA es de 300 °C y de 330 °C para el Carbopack X, de esta

manera se sabe que los adsorbentes no van a sufrir degradacion por el calentamiento.

Actualmente se estan estudiando una serie de nuevos adsorbentes cada vez mejores para las
aplicaciones de desorcion térmica, sin embargo se ha procurado utilizar aquellos sobre los cuales
existe una buena cantidad de investigaciones y caracterizaciones previas del material para evitar
interferencias o comportamientos inesperados de los analitos en el lecho. Lo interesante de esta
trampa es que su diseflo permite empacarla facilmente con nuevos materiales a medida se

desarrollen las mediciones y que se necesiten estudiar otros tipos de compuestos.
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Capitulo 5
5.1 Conclusiones

Un método alternativo para calentar la trampa a mas de 100°C es por medio de un espiral
(enrollado en toda la trampa para evitar condensacion) con un termistor y forrado con papel
aluminio, ya que un calentamiento similar al propuesto en este trabajo pero con un agente
quimico tolerante a las altas temperaturas como por ejemplo la glicerina o parafina podria
presentar problema en el momento de manipular la trampa por la temperatura que se puede
alcanzar y el recipiente necesario para no tener un accidente, al mismo tiempo que podria generar
contaminacion si no se es cuidadoso. Incluso para bajar rapidamente la temperatura es mas
recomendable el espiral antes mencionado, dado que por ejemplo con la glicerina seria mas

dificil hacer los cambios de temperatura drasticos que se utilizan en esta técnica.

El uso de la alta temperatura sirve no solamente para desorber los compuestos, sino para
limpiar la trampa. Por otro lado, con utilizar agua caliente unicamente para desorber los VOCs,

es suficiente para este tipo de analisis.

La utilizacion de adsorbentes para el enriquecimiento de contaminantes en combinacion con
desorcion térmica y cromatografia de gases es un técnica utilizada con mucho éxito a nivel
mundial cuando se trata de analizar compuestos a niveles traza, tanto para cartuchos adsorbentes
como para trampas criogénicas, sin embargo la seleccion es complicada debido a las diferentes
propiedades fisicas y quimicas de cada uno y las posibles interacciones y degradaciones en el
lecho que se pueden producir, por lo que se vuelve cada vez mas necesario el estudio de nuevos
materiales para realizar una adsorciéon con mayor pureza y generar materiales con superficies
mas homogéneas que superen algunos problemas de contaminacién de muestras o degradacion
de la misma, ya que las correctas estimaciones de las emisiones de VOCs y su reduccion
dependeran de la calidad de los datos obtenidos y de la correcta aplicacion de las estrategias de
muestreo y métodos de analisis utilizados. Esto es particularmente importante en el caso de los
inventarios de emisiones donde el resultado analitico para un pequefio volumen de aire se utiliza
para describir mediciones a gran escala a nivel nacional o contaminaciéon mundial, donde los

pequefios errores analiticos pueden llevar a conclusiones totalmente erroneas.
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Es importante a la hora de desarrollar un disefio como este conocer las condiciones
ambientales en las cuales estaran inmersas las muestras y los contaminantes a ser determinados,
pues los adsorbentes pueden ser aplicados a mediciones de los mismos compuestos, pero bajo
condiciones de humedad relativa, presion o temperatura inapropiadas podrian no funcionar de
forma efectiva. Es el caso del Tenax, utilizado en esta trampa, se selecciond por que se ha
comprobado que su desempefio para muestras provenientes de fuentes urbanas es muy bueno ya
que solamente una fraccion menor al 20% de VOCs queda sin identificarse cuando se usa en
combinacion con la cromatografia gaseosa; sin embargo este adsorbente no es el mas indicado si
las mediciones a tomar fueran de zonas rurales, ya que en tal caso, la fraccion de VOCs sin
identificar ascenderia a cerca del 80% , la razon de esta discrepancia es que los compuestos
organicos volatiles en los entornos urbanos surgen principalmente de las emisiones de los
vehiculos, mientras que las zonas rurales exhiben una mayor fraccion de biogénicos y de VOCs

oxigenadas.
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5.2 Recomendaciones

Siempre es importante a pesar de existir valores guias como los volumenes de avance,
calculos previos y protocolos internacionales de los cuales apoyarse, hacer varias pruebas previas
a la cuantificacion de los VOCs para comprobar el efectivo desempefio del método, hacer varias
determinaciones de los VOCs concentrados en la trampa a diferentes temperaturas y caudales,

para optimizar el método.

El sistema debe estar libre de contaminacion, para esto se sugiere usar un blanco de gas
humidificado antes de realizar las mediciones y verificar que no existe contaminacion. Esto se
debe hacer antes de iniciar cualquier analisis. Ademas se debe evitar el uso de tuberias que no
sean de acero inoxidable, sellos que no sean de teflon o equipos que tengan componentes de
goma, y todos aquellos materiales que estén en contacto con la muestra deben ser de grado

cromatografico o equivalente.

Los contenedores de acero inoxidable deben guardarse en lugares libres de contaminacion
con las valvulas bien cerradas y los tapones de seguridad colocados. Ademas no deben someterse

a temperaturas extremas pues podria dafiarse el recubrimiento interno.

Para realizar un buen control de calidad del procedimiento se sugiere realizar los siguientes
pardmetros de evaluacion: blancos de helio y nitrégeno, estdndar de verificacién, muestra

duplicada y coeficiente de correlacion de la curva.
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GLOSARIO

Presién absoluta:

Presion medida con referencia a la presion cero absoluto (diferente a la presion atmosférica),

usualmente expresada como libras fuerza por pulgadas cuadradas (psi).
Criogénico:

Sustancia usada para obtener temperaturas muy bajas en la trampa en el sistema de anélisis de
NMOC. Los criogénicos tipicos son argon (b.p-185-7), oxigeno liquido (b.p-183.0), nitrégeno
liquido (b.p. -195.8 °C) y CO; liquido (b.p -78.5 °C).

Calibracion dinamica:

Calibracion en un sistema analitico con concentraciones de contaminantes que son generadas en
una dindmica, como por ejemplo, por método cuantitativo, con una velocidad de dilucién de

flujo de alta concentracion de gas estandar con gas zero.
EKMA:

Modelo empirico cinético de aproximacion, un modelo empirico que procura relacionar
concentraciones ambientales por la mafiana de NMOC y NOx con el consiguiente pico de ozono
en las zonas mas altas del aire, usado por agencias ambientales para controlar el grado de
reduccion de hidrocarburos necesario para alcanzar cumplir con la norma de calidad de aire que

dictan los estandares para ozono.
Presion de calibracion:

Presion medida con referencia a la presion atmosférica (y opuesta como la presion absoluta).

Presion de calibracion zero (o psig) es igual a la presion atmosférica, o 14.7 psi (101 kPa).
In situ:

En el lugar; las mediciones obtenidas in situ son obtenidas de forma directa, por andlisis en el

punto.
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Muestreo integrado:

Una muestra obtenida uniformemente sobre un periodo especifico de tiempo y que es

representativa del promedio de niveles de contaminantes durante el mismo periodo de tiempo.
NMOC:

Compuestos organicos no-metano medidos por detector de ionizacion por flama, excluyendo al

metano.
PpmC:

Concentracion en unidades de partes por millon de carbono, para un compuesto especifico,
ppmC es equivalente a partes por millon por volumen (ppmV) multiplicadas por el nimero de

atomos de carbono en el compuesto.
Muestreo:

El proceso de separar o aislar una porcion representativa de un ambiente de la atmosfera, con o

sin la simultdnea separacion de componentes seleccionados para el subsiguiente analisis.
Sistema de concentracion de la muestra:

Sistema cuyas caracteristicas permitan concentrar compuestos con presion de vapor mayor que

107" Torr a 25° C a 760 mm de Hg.
Trampa de pre concentracion criogénica:

Sistema que permita rapidamente atrapar compuestos a temperaturas por debajo de la ambiental

y también, rapidamente, caliente y libere los compuestos atrapados utilizando un gas acarreador.
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