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1. Resum

En aquest treball es fa la determinacié de 21 hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs)
en mostres d’aire del port de Tarragona utilitzant filtres de mateéria particulada PM1o.
Per l'analisi de les mostres s’utilitza extracci6 amb fluids pressuritzats (PLE) i
cromatografia de gasos acoblada espectrometre de masses (GC-MS). Les concentracions
obtingudes dels 21 PAHs oscil-len entre els 0.01 ng/m3 i els 8.93 ng/m?3. Els compostos
més abundants son el pire, el fluorante, el crise¢, el benzo(b)fluorante, i el
benzo(g,h,i)perilé, tots ells amb concentracions superiors a 3 ng/m3. Les concentracions
obtingudes pel benzo(a)pire, I'Unic PAH que esta regulat, es troben dins 'interval de

0.001 ng/m3a 0.383 ng/m?3.

In this project, it’s done the determination of 21 polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHSs) in air samples from Tarragona harbour using PM1o particulate matter filters.
Pressurized fluid extraction (PLE) and gas chromatography coupled to a mass
spectrometer (GC-MS) are used for the analysis of the samples. The concentrations
obtained from the 21 PAHs range from 0.01 ng/m?3to 8.93 ng/m3, the most abundant
compounds are pyrene, fluoranthene, chrysene, benzo(b)fluoranthene, and
benzo(g,h,i)perylene, all with concentrations abocve 3 ng/m3. The concentrations
obtained by benzo(a)pyrene, the only PAH that is regulated, range from 0.001 ng/m?3 to
0.383 ng/m?.



2. Introduccio

La contaminacio de I'aire és un dels perills més grans que hi ha contra la salut humana i
el medi ambient. Segons I’Organitzaciéo Mundial de la Salut (OMS) durant el 2016 hi va
haver més de 6 milions de morts prematures causades per la contaminacid. Per tal de
protegir la poblacié i millorar la qualitat d’aire, I'OMS va crear una série de mesures i

resolucions contra aquest problema global.!

Els contaminants sén compostos quimics que sén emesos a I’'atmosfera tant de manera
natural com provinents d’activitats antropogéniques, en quantitats que van des de cent
a milions de tones anualment. Les fonts naturals poden ser varies com ara activitat
biologica, incendies forestals, erupcions volcaniques i altres fonts geotérmiques. Pero el
problema resideix en I'expansié de I'Us de combustibles fossils per la industrialitzacid, el

transport, agricultura i tractament de residus.?

2.1. Contaminacio de l'aire

La contaminacié de l'aire és un dels riscs mediambientals més importants que afecten
la salut humana, i també és reconegut com la segona preocupacié mediambiental

europea després del canvi climatic per la (Comissid Europea, 2008).3

Per poder reduir la contaminacié de 'aire i tot I'impacte que pot produir, s’ha de tenir
una bona comprensié de les fonts d’emissié dels contaminats, el seu transport i difusio,
aixi com les transformacions quimiques que pateixen a I'atmosfera. Tampoc oblidar com
afecten tant a les persones, animals, ecosistemes, el clima i conseqgiientment

I’economia.?

Els contaminants no afecten a tota la poblacié per igual, sind que hi ha grups que sén
més susceptibles a aquest, com els nens, gent d’edat avangada, dones embarassades i
gent amb malalties de naixement. També s’ha de tenir en compte I'exposicié de la
persona als contaminants, no és la mateixa si es viu en una gran ciutat on hi ha molt de

moviment de vehicles i industries, o en un poble rural.’

La contaminacid atmosférica pot afectar a la salut de les persones directament, per
deposicié pulmonar o per I'absorcié de quimics inhalats. També pot afectar de manera

indirecta per la deposicido de contaminants sobre |'ecosistema, plantes i animals, fent



gue els quimics entrin dins la cadena alimentaria, i a la vegada perjudicar la qualitat de
vida de I'ecosistema.? Entre alguns dels problemes que poden donar els contaminants
atmosferics es troben malalties respiratories, malalties cardiovasculars, asma i

al-lergies.®

Els contaminats presents a I'atmosfera es poden classificar en dues categories, primaris
o secundaris. Els contaminants primaris sén aquells que s’emeten directament a
I’'atmosfera. Mentre que, els secundaris es formen a I'atmosfera com a resultat de la
reaccié quimica d’'un contaminant precursor (primari) amb altres elements presents a

I’atmosfera.! A la Taula 1 es poden veure els contaminants atmosférics més comuns.

Taula 1. Classificacié d’alguns contaminats segons 'OMS.>

Primaris Secundaris
Materia particulada (PM) PM (formada a I'atmosfera)
Carbé negre (BC) 0z6 (03)
Oxids de sofre (SOx) Compostos organics volatils oxidats
(VOCGs)

Oxids de nitrogen (NOx)
Amoniac (NH3s)
Monoxid de carboni (CO)
Meta (CHa)
Compostos organics volatils diferents del
meta (NMVOCs)
Alguns metalls
Hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs)

A la Figura 1 es pot observar com les emissions de contaminants atmosferics primaris,
tot i que el PIB (GDP) ha seguit pujant, han anat baixant al llarg dels anys en comparacié
amb els nivells de I'any 2000. Les emissions de SOx han sigut les que més han disminuit

des del 2000.

Tot i haver molts contaminants atmosfeéric amb afectacions diverses al medi ambient o
a la salut humana, aquest treball de fi de grau se centrara en els hidrocarburs aromatics
policiclics, coneguts mundialment per les seves inicials en anglées “Polycylic aromatic
hydrocarbons, PAHs”. L'estudi es centrara en analitzar mostres d’aire d’una zona
proxima al port de Tarragona, per tenir controlada I'emissié d’aquests compostos a

I’atmosfera.
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Figura 1. Evolucid del percentatge de les emissions en I'EU-28 entre 2000-2018.°

2.2.  Hidrocarburs aromatics policiclics

Els hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs) sdn compostos organics hidrofobics, els
qguals contenen dos o més anells aromatics en diferents configuracions estructurals.
Aquests compostos sdn majoritariament coneguts per ser produits de forma natural,
volcans i incendis no provocats, o activitats antropogeniques durant processos
incomplets de combustié de materia organica a causa de la temperatura i el contingut

d’oxigen no optims, i elevada humitat.®

Els PAHs es poden classificar en dues categories; els PAHs lleugers que contenen fins a
qguatre anells dins la seva estructura i els PAHs pesats que contenen més de quatre
anells, aquests Ultims son més estables i més toxics en comparacio als lleugers. Aquest
només consisteixen en enllagos entre carboni i hidrogen per fer sistemes d’anells

complexos, de forma linear, angular o de cluster.”

Hi ha diversos PAHs, tot i aix0, quasi totes les regulacions, analisis, i recerca es centren
en un grup d’entre 14 i 21 PAHs. L’Agencia de Protecci6 Ambiental dels Estats Units
(USEPA) ha categoritzat 16 PAHs com contaminats prioritaris basat en la seva possible
exposicid als humans, la seva toxicitat i la seva freqliencia d’aparicié de manera residual

llocs que poden suposar un perill. Aquesta llista inclou els compostos seglients:



acenafte, benzo(ghi)perile, crise, acenaftile, benzo(a)antrace, benzo(b)fluorante,
antrace, benzo(k)fluorante, benzo(a)pire, fluorante, inde(1,2,3-cd)pire, naftale,
fenantre, dibenzo(a,h)antrace, fluore, i piré.® Es pot observar I'estructura d’aquests

compostos a la Figura 2.
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Figura 2. Estructura dels 16 PAHs prioritaris.

Al ser contaminants perillosos per la salut humana, aquests poden arribar al cos huma
per inhalacio, ingestié o per via cutania, ja que aquests es poden trobar tant per 'aire,
medis aquatics i medis terrestres, perqué el vent els pot transportar o es poden dipositar

sobre aliments.?

El seu mecanisme de toxicitat interfereix amb la funcié de les membranes cel-lulars i
també amb els sistemes enzimatics associats a la membrana. També esta provat que els
PAHs a concentracions elevades son compostos cancerigens i mutagens, a la vegada

tenen un potent efecte immunosupressor.®



Segons |’Agéncia Internacional de Recerca contra el Cancer (IARC), els PAHs classificats
com a contaminats cancerigens son el benzo(a)pire, naftale, crise, benzo(a)antrace,
benzo(k)fluoranté, benzo(j)fluoranté, dibenzo(a,h)antracé i el benzo(b)fluoranté.’ Tot i
aixo, I'tnic que esta regulat i controlat anualment per una directiva europea sobre la
qualitat de I’aire 2004/107/CE,*° transcrita per el reial decret 102/2011,'! és el
benzo(a)piré, amb una concentracié maxima d’1 ng/m3en matéria particulada <10 pm

(PM10).>

En la Figura 3 i Figura 4 es pot veure els diferents paisos que conformen I'EU i les
concentracions de benzo(a)piré (ng/m?3) que es van trobar durant el 2018. Tant Hongria,
Bulgaria, Txéquia i Croacia superen el limit establert d’1 ng/m3, perd Eslovaquia el
triplica i Polonia quasi en quintuplica. El valor més gran donat per una estacié va ser a
Polonia assolint-se els 18,3 ng/m3, i per raons representatives no s’ha afegit a les

grafiques.®
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Figura 3. Concentracions de BaP i nombre d’estacions dels diferents paisos a Europa el
2018.°
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Figura 4. Concentracions de BaP i nombre d’estacions dels diferents paisos a Europa el
2018.°



3. Objectiu

L’objectiu d’aquest treball de fi de grau és I'obtencid de dades referents a la qualitat de
I'aire de I'atmosfera del port de Tarragona. Per aconseguir-ho, s’ha validat un métode
analitic per la determinacié d’hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs) en mateéria
particulada PM1g, que havia estat optimitzat préviament. El métode s’ha utilitzat per a
la determinacié de PAHs en mostres de filtres PM1o de I'area del port de Tarragona

recol-lectades al llarg de I'any 2020.
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4. Part experimental

Com que els PAHs tenen una estructura termicament estable, fa que generalment tingui
uns punts de fusid i ebullicié elevats i una pressié de vapor baixa. A I'atmosfera estan
distribuits entre fase particulada i fase gasosa, també s’ha de tenir en compte que
aquesta particié esta condicionada per diversos factors com la temperatura, vent,
precipitacions, humitat, entre d’altres. Tot i aix0, la tendéncia és que els PAHs lleugers
estiguin en fase gasosa i els PAHs pesats estiguin en fase particulada.'? EIl métode
d’analisi que s’utilitzara per determinar la concentracié dels PAHs que es troben a la
Taula 2, ja ha estat optimitzat amb anterioritat i s’aplicara a la determinacié d’aquests

compostos en la fase particulada (PM1o).13

4.1. Reactius i material utilitzats

Els dissolvents utilitzats per I'extraccié dels analits i per la preparacié de les solucions
son diclorometa (DCM) i n-hexa, els dos amb un grau de puresa >99.9 % per GC
procedent de J.T. Baker (Deventer, de Paisos Baixos). Per la neteja de material també
s’utilitza iso-propanol de Chem-Lab (Zedelgem, de Belgica). La dimetilformamida (DMF)
s’utilitza per evitar que els components més volatils s’evaporin al rotavapor, i la
subministrada Sigma-Aldrich (St. Louis, USA). El nitrogen i I'heli, per I'instrument PLE i
per la cromatografia de gasos respectivament, amb una puresa de 99.999 % els ha

proporcionat per Carburos Metalicos (EI Morell, Tarragona, Espanya).

Les solucions de patrons interns deuterats naftalé- ds, acenafté- dip, fenantré-dio, crise-
d12, perile-di2 estaven en estoc a 2000 ppm cadascuna. Els compostos d’interes sén el
benzo(e)pire, 1-metilfenantre, 2-metilfenantre, benzo(j)fluorante, 9-metilfenantre, i un
mix de PAHs que conté: acenafte, benzo(ghi)perilé, crise, acenaftilé, benzo(a)antrace,
benzo(b)fluoranté, antrace, benzo(k)fluorante, benzo(a)pire, fluorante, indé(1,2,3-
cd)pire, naftalé, fenantre, dibenzo(a,h)antrace, fluore, i pire . Tots sén comprats a Sigma-
Aldrich exceptuant del 9-metilfenantré que estava en estoc al laboratori en una solucid
de 1000 ppm en hexa. A la Taula 2 es mostra el patré intern utilitzat per fer les rectes

de calibratge en funcid del compost d’interes.
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Taula 2. Cada patrd intern deuterat relacionat amb els compostos d’intereés.

Patrons interns deuterats Compostos d’interes
Naftale
D8-Naftale
Acenaftile
Acenafte
D10-Acenafte
Fluore
Fenantre
Antrace
2-Metilfenantre
D10-Fenantre 9-Metilfenantre
1-Metilfenantre
Fluorante
Pire
Benzo(a)antrace
Crise
Benzo(b)fluoranté
D12-Crise Benzo(j)fluorante
Benzo(k)fluorante
Benzo(e)pire
Benzo(a)pire
Indé(1,2,3-cd)pire
D12-Perilé Dibenzo(a,h)antrace

Benzo(g,h,i)perile

Per les filtracions de les extraccions dels analits s’utilitzen una xeringa de 10 mLi un filtre
de disc de politetrafluoroetilé (PTFE) de 0,22 um de Scharlab (Sentmenat, Barcelona,
Espanya). El material que s’utilitza durant la part experimental s’ha de netejar per

triplicat i amb els dissolvents corresponents a cada etapa, tal com mostra la Taula 3.
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Taula 3. Neteja de material durant la part experimental.

Material Tipus de neteja
Pretractament de mostra - 3 vegades Iso-propanol
- 3 vegades Diclorometa
Preparacid patrons - 3 vegades Iso-propanol

- 3 vegades Diclorometa

- 3 Hexa

Vials PLE - 3 vegades Iso-propanol

- 3 vegades Diclorometa

Cel-les PLE - 20 min Iso-propanol a

l'ultrasons

4.2. Mostreig

Per la presa de mostra d’aire del port de Tarragona es va optar per un metode de
mostreig actiu, utilitzant el captador d’aire de grans volums TE-6070 PM10 de Tisch

Environmental Inc., Village of Cleves, Ohio, USA (Figura 5).

Es va bombejar aire durant 24 hores fins a obtenir un volum total de 1000 m?3 sobre un
filtre de fibra de quars de 20 cm x 25 cm de PMio (Whatman. Maidstone, UK) (QFFs) on
quedaran els analits retinguts (Figura 6).1* Es mantenen els QFFs per sota -20 °C fins al
moment de comencar la seva extraccié. Un cop ja és te la mostra, no és suficient per
analitzar-la, ja que els contaminants es troben a uns nivells baixos de concentracié en

I’'atmosfera sera necessaria la seva preconcentracio per enriquir la mostra.®
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Figura 5. TE-6070 PM10 Figura 6. Filtre de fibra de
High Volume Air Sampler guars (QFFs)de PM1o

4.3. Preparaci6 de solucions

La preparacié de la solucié de patrons interns de 50 ppm es va fer en un matras aforat
de 5mL (1), a partir de les solucions mare individuals de cada patré intern de 2000 ppm.
El material a utilitzar es va netejar com s’indica a la Taula 3.

50ug sol.patré y 1mL sol.mare y 1000uL
1mL sol.patré  2000ug sol.mare 1mlL

(1) 5mL sol.patrd x
= 125uL sol.mare

Es treballa sempre dins de la vitrina, s’afegeix 125 uL de cada patrd intern deuterat al
matras de 5 mL i es fa servir hexa per enrasar. Un cop preparades totes les solucions
s’emmagatzemen dins la nevera en un pot ambar, i es reforca el tap amb parafilm

perqué no s’evaporin els compostos més volatils.

Es fa la preparacié de la solucié de tots els compostos a 100 ppm i posteriorment un
altre de 10 ppm. Exceptuant de I'1-Metilfenantre i el 2-Metilfenantre, ja que inicialment
es troben a 10 ppm i s'utilitzaran separadament dels altres compostos. A la Taula 4 es
poden observar les concentracions inicials de cada analit d’interés que es troben al

laboratori.




Taula 4. Concentracions inicials de cada compost al laboratori.

Compostos Concentracié (ppm)
9-Metilfenantre 1000

Benzo(e)piré 100
2-Metilfenantre 10

1-Metilfenantre 10
Benzo(j)fluorante 2000

Mix de PAHs restants 2000

100ug sol.100ppm 1mL sol.mare 1000uL
(2) 5mLsol. 100ppm X g PP X a

X
1mL sol. 100ppm  2000ug sol.mare 1mL
= 250uL sol.mare

100ug sol. 100ppm 1mL sol.mare 1000uL

3) 5mL sol. 100ppm X X 8
(3) 5mlL so AT} sol.100ppm ~ 1000ug sol.mare  1mlL

= 500uL sol.mare

Primer es prepara la solucié de 100 ppm, es pipetegen 250 uL de Benzo(j)fluoranteé (2) i
del MIX de PAHs també, seguidament es pipetegen 500 pL de 9-Metilfenantré (3), i
finalment s’enrasa amb hexa. El seglient és la preparacié de la solucié de 10 ppm a partir

de la de 100 ppm i del Benzo(e)piré.

(4) 5mL sol. 10 % 10png 501-100ppmx 1mL sol.mare y 1000uL
mL sol. 10ppm 1mL sol. 100ppm  100ug sol.mare 1mL

= 500uL sol.mare

Es pipetegen 500 uL de la solucié de 100 ppm i el Benzo(e)pire també (4), i s’enrasa amb
hexa. Per a la preparacio de solucions patrons utilitzarem la solucié de patrons interns a
50 ppm i les solucions de 100 i 10 ppm dels compostos. Per a la recta patro es preparen
diferents solucions en concentracions entre 0.0005 ppm i 10 ppm, i cada una d’elles

tindra una concentracié constant de 1 ppm de patrd intern.

1lug sol. patr6  1mlL sol. patré intern  1000uL
X

5) 2mL sol. patré X
(5) 2mL sol. patré 1mL sol. patré  50ug sol. patré intern 1mL

= 40uL sol. patré intern

16



Es preparen tretze solucions de diferents concentracions, per sota d’1 ppm es fan onze
solucions a 0.0005, 0.001, 0.002, 0.005, 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1 ppm i per sobre
d’1 ppm es fan dues solucions a 5i 10 ppm. En cada matras de 2 mL si afegiran 40 uL de
patré intern (5). En el cas d’1-Metilfenantre i del 2-Metilfenantre en les solucions de 5 i
10 ppm, no es barregen amb els altres compostos sind que es fan a part en inserts de

100 pL.

Per la preparacio de les solucions per les rectes patré és necessari preparar solucions
interméedies a partir de la solucié de 10 ppm per arribar fins a 0.0005 ppm. Per aix0 es
preparen solucions d’1, 0.1 i 0.005 ppm. A la Taula 5 es pot observar el volum que s’ha
d’agafar de cada solucié intermédia per obtenir la concentracié desitjada per les
construccions de les rectes, i afegint els 40 uL de patré intern a cada una. Un cop les
solucions han estat preparades es traspassen les a vials de 2 mL de color ambar i es

posen a la nevera, cobrint el tap amb parafilm.

Taula 5. Taula amb les dades de cada solucid patré.

Concentracio Recta (ppm) Concentracio solucié (ppm) Volum solucié (pL)

0.0005 0.005 100
0.001 0.01 100
0.002 0.01 200
0.005 0.01 500
0.01 1 10
0.02 1 20
0.05 1 50
0.1 1 100
0.2 10 40
0.5 10 100

1 10 200

5 100 100
10 100 200

17



Per a les solucions patré de 5 (11) i 10 ppm (12) d’1-Metilfenantré i del 2-Metilfenantre,

es preparen en un insert de 100 pL que van dins dels vials ambar de 2 mL.

5ug sol. patré 1mlL patré inter 1000uL

11) 0.1mL sol. patré x %
(11) 0.1mL sol. patrd 1mlL sol. patrdé  50ug patré intern 1mL

= 10uL patroé intern

. 10ug sol. patr6  1mlL patrointer  1000uL
(12) 0.1mL sol. patré X - — X
1mL sol. patré  50ug patro intern 1mL

= 20uL patroé intern

En el cas de les solucions de 10 ppm s’afegeixen 100 pL del compost a I'insert i 20 pL del
patré intern, els dos compostos es fan per separat. Per les solucions de 5 ppm,
s’'introdueixen 50 pL del compost a l'insert, després 10 uL del patrd intern i finalment

s’afegeixen 40 plL d’hexa.
4.4. Extraccions mitjancant liquids pressuritzats

Un cop ja es tenen les solucions patro preparades, es fan les extraccions dels nou filtres
de PM1o que s’han obtingut al llarg de I'any mitjancant liquids pressuritzats (PLE), els
filtres corresponen als mesos de Marg, Maig, Juny, Juliol, Agost, Setembre, Octubre,

Novembre i Desembre del 2020.

El primer que es fa és netejar els vials de recol-lecci6 del PLE amb isopropanol i
diclorometa, també es netegen les cel-les de 11 mL d’extraccié del PLE, pero aquestes

es netegen a l'ultrasons amb Isopropanol durant 20 minuts.

Es preparen les cel-les (Figura 7), posant un filtre al tap de sota la cel-la per evitar que
possibles particules entressin a I’equip, llavors aquest s’enrosca al tub central de la cel-la
i amb I’ajuda d’'un embut s’afegeix una cullerada de terra de diatomea (DE) (material

inert).

El pas seglient és trossejar, amb unes tisores préviament netejades amb acetona, els
QFFs. Els QFFs es divideixen per la meitat, una meitat es guarda i 'altre es trosseja i es
comprimeix dins del tub de la cel-la d’extraccio, es torna a posar una cullerada de terra

de diatomea i s’enrosca el tap de dalt.
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Figura 7. Cel-la d’11mL d’extraccio del PLE.

Per a I'extraccié dels analits s’utilitza el sistema PLE: ASE® 350 WITH DIONIUM™
COMPONENTS SMARTRUN™ SYSTEM & SOLVENT SAVER SYSTEM (Dionex, Sunnyvale, Ca,
USA)(Figura 8). Abans de comengar amb I'extraccié es fa un RINSE a I'instrument fent
passar per tots els tubs el dissolvent que s’utilitzara per aixi netejar i posar a punt I'equip

per I'extraccié.

Figura 8. ASE® 350.




L’extraccio es duu a terme en 3 cicles amb 5 minuts de preescalfament i 5 minuts de
temps estatic, amb una temperatura d’extraccié de 120 2C. Com a dissolvent per a
I’extraccio s’utilitza diclorometa i es treballa amb nitrogen per pressuritzar la cel-laauna
pressié de 1500 psi, una purga de nitrogen de 120 segons i un volum de neteja del 100

%.

Un cop s’ha finalitzat I'extraccié de tots els QFFs es guarden els vials de recol-leccid

(Figura 9) al congelador per la seva posterior preconcentracio.

4.5. Preconcentracio

Es treuen les extraccions dels QFFs que estaven al congelador, i es deixen uns minuts a
temperatura ambient. Es poden observar algunes agrupacions de gel a I'extracte, per
evitar la traces d’aigua en I'analisi, per aix0 es filtren les extraccions. Abans de comencar

amb la preconcentracié de la mostra es neteja tot el material com indica la Taula 3.

Es passa el liquid del vial d’extraccié a un vas de precipitats i s’arrossega per triplicat
amb diclorometa possibles analits que quedin al vial. Es filtra del vas de precipitats al
matras de fons rodé amb una xeringa de 10 mL i un filtre de disc PTFE de 0,22 um (Figura
10), es neteja el vas per triplicat amb diclorometa i es fa un ultim filtrat amb aquest, i
finalment es fa una passada amb aire amb la xeringa per arrossegar els possibles analits

qgue quedin al filtre de disc.

Figura 9. Vial de Figura 10. Filtracié amb
recol-leccio del PLE. xeringa i filtre de disc.




Abans de pre-concentrar s’afegeixen 400 pL de dimetilformamida per evitar que
s’evapori fins a la sequedat i es rotavapora (Buchi R-114) fins que queda
aproximadament una gota d’extracte d’un color groguenc. Amb I'ajuda d’una pipeta
Pasteur de vidre, la gota d’extracte es passa a un matras aforat d’1 mL, i s’afegeixen 20
pL de la solucié de patrons interns de 50 ppm i s’enrasa amb diclorometa, arrossegant
tot el possible del matras de fons rodo per evitar perdues d’analits. | finalment es guarda

a la nevera en un vial ambar de 2 mL i el tap es protegeix amb parafilm.

4.6. Cromatografia

Per fer I'analisi dels PAHSs, ens interessa la determinacio individual de cada contaminant
seleccionat a concentracions baixes, el metode analitic triat és la cromatografia de gasos
(GC) acoblada a un detector de masses (MS). La GC ens proporcionara la separacio dels
compostos d’interés obtenint-se pics cromatografics amb una bona resolucié. Mentre
que el MS ens permetra obtenir una bona selectivitat i sensibilitat, la qual cosa sera
crucial per garantir la robustesa de la identificacié i quantificacidé dels compostos
d’interes que es troben a la Taula 2, com ha finalitat d’obtenir limits de deteccié (LODs)

més baixos.1?

Un cop s’han fet totes les extraccions i preconcentracions de les mostres ja podem posar
els vials al cromatograf i comengar amb les punxades. Les mostres sén analitzades en
GCMS-QP2010 Ultra High-Performance Gas Chromatograph (Figura 11) equipat amb un
injector automatic i un espectrometre de masses amb ionitzacié per impacte electronic

i quadrupol simple com analitzador (Shimadzu Corporation, lzasa S.A., Madrid, Espanya).

S’utilitza una columna capil-lar Zebron ZB-50, 50% Fenil-50% Dimetilpolisiloxa (30 m x
0,25 um x 0,25 um) de Phenomenex (Torrance, CA, USA). Per I'analisi el volum injectat
és de 1 pL en mode splitless, a un flux de 1.2 mL/min d’heli com a gas portador. Es
treballa amb una columna capil-lar ZB-50 la qual és mitjanament polar, per aixi poder
separar i quantificar els pics dels isomers benzo(b)fluorante, benzo(j)fluorante i

benzo(k)fluorante.
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Figura 11. GCMS-QP2010 Ultra High-Performance Gas Chromatograph.

La temperatura de l'injector és programada a 3009C, i el programa de temperatura del

forn comenca inicialment a 80 2C i augmenta fins a 320 2C a 15 2C/min, un cop a aquesta

temperatura el forn és manté 15 minuts a 320 C.

L’'espectrometre de masses va adquirint les dades de I'analisi en mode d’escombratge
selectiu d’ions en anglés Selected lon Monitoring (SIM) amb una energia d’impacte
d’electrons de 70 eV. Al treballar en SIM es millorara la sensibilitat i selectivitat del
meétode evitant-se la deteccié de compostos que no interessen i disminuint-se la linia
base dels cromatogrames. A la Taula 6 es poden observar els ions seleccionats en cada
interval de temps pel metode SIM. La temperatura de la font d’ions és 230 eC i la

temperatura de la interficie és de 280 oC. El temps de tall del dissolvent esta marcat a 4

minuts.

Taula 6. Métode SIM amb el GC-MS.

Comenga (min)
4.00

7.00

8.50

10.00

12.00

14.00

16.00

20.00

Finalitza (min)
7.00

8.50

10.00

12.00

14.00

16.00

20.00

30.00

lons

136-108-68-128-102-64
152-126-76-164-80-66-153-160
166-139-83
188-94-80-178-152-89-192-165-176
202-101-88-87
228-240-120-114-113-106-101
252-126-113-112-264-132-130
276-138-125-278-139-126-124




5. Resultats i discussio
5.1. Identificacio dels compostos

Per identificar els compostos i comprovar que els temps de retencid, I'ié quantificador i
els ions qualificadors dels compostos d’interés es mantenen es va punxar 1 pL de les
solucions patré de concentracié més alta, les de 10 ppm, amb el MS en mode
d’escombratge total (full SCAN) aplicant I'interval de masses 50-500 m/z. A la Figura 12
es mostra el cromatograma en full SCAN del MIX de PAHSs. Per identificar correctament
el compost es mira el temps de retencid, després I'ié quantificador (el més abundant) i
per assegurar de qué no és qualsevol compost que comparteix I'ié quantificador amb el
compost d’interés, es seleccionen uns ions qualificadors. També es té en compte
I’'abundancia relativa dels ions qualificadors respecte els quantificadors es mantingui
constant. A la Taula 7 es recullen els parametres d’identificacio de cada compost

d’interes.

(x1,000,000)

55
50
45
40
35
30
25
20+

1.5+

L

Figura 12. Cromatograma corresponen a SCAN de la solucié de 10ppm en hexa.
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Una vegada fixats els parametres d’identificacid i quantificaci6 de cadascun dels
compostos d’interés, es va crear el métode de SIM perque el MS en funcid dels intervals
de temps que es mostren a la Taula 6 adquiris uns ions o uns altres. Tot seguit, a la

Figura 13, es mostra el cromatograma en mode SIM del MIX de PAHs.

(x1,000,000)
1.4

1.3%
1.15
1.0%
o.g—f
o.sé
0.7
o.e—f
o.s—f

0.4

0.3

0.2

0.1

N1 S

5.0 7.5 10.0 125 15.0 175 2 225

Figura 13. Cromatograma corresponen a SIM de la solucié de 10ppm en hexa.

Per identificar els compostos i determinar els temps de retencié de cada un s’utilitza el
SIM amb els intervals de temps especificats a la Taula 6, els valors obtinguts es
recullen a la Taula 7. Per fer-ho s’ha punxat la solucié de 10 ppm, la de més alta
concentracio per aixi tenir el millor senyal possible per a cada compost i identificar-los
el millor possible. Per identificar-los primer es mira el temps de retencid, després I'ié
qguantificador i per assegurar de que no és qualsevol compost que comparteix I'ié

guantificador amb el compost d’interes, es comprova amb els ions qualificadors.
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Taula 7. Temps de retencid, ions quantificadors i qualificadors, i percentatge

d’abundancia relativa de cada i6 qualificador.

Compost

d8-naftalé
naftalé

acenaftile
d10-acenafte
acenafte

fluore
d10-fenantre
fenantre

antrace
2-metilfenantré
9-metilfenantré
1-metilfenantre
fluoranteé

pire
benzo(a)antrace
d12-crise

crise
benzo(b)fluoranté
benzo(j)fluorante
benzo(K)fluorante
benzo(e)piré
benzo(a)piré
d12-perile

dibenzo(a,h)antrace

indel(1,2,3-cd)pire
benzo(g,h,i)perilé

5.2. Validacié del metode

tr (min)

5.01

5.04

7.79

7.94

8.02

8.84

10.60
10.64
10.70
11.37
11.59
11.63
12.73
13.21
15.23
15.31
15.36
17.17
17.22
17.27
17.96
18.05
18.29
21.10
21.18
22.46

16
quantificador
136
128
152
164
153
166
188
178
178
192
192
192
202
202
228
240
228
252
252
252
252
252
264
278
276
276

lons
qualificadors
108-68
102-64
126-76
80-66
126-76
139-83
94-80
152-89
152-89
165-176
165-94
165-176
101-88
101-88
101-114
120-106
101-113
126-113
126-113
126-112
126-113
126-113
132-118
139-125
138-125
138-125

Ratio

10-9
9-8
4-15
28-10
5-26
9-7
19-20
16-15
13-17
20-3
20-15
12-3
24-11
28-9
11-22
24-19
12-20
22-12
25-10
20-9
20-14
24-15
22-12
24-8
24-5
31-5

Per la validacié del métode el primer que es fa és comprovar un blanc del QFF de PM1g

utilitzats pel mostreig dels analits. Repetim el métode com si s’anés a analitzar una

mostra nova, pero utilitzant un filtre nou sense estrenar. Com es pot observar a la

Figura 14 no hi ha cap senyal que interfereixi en I'analisi cromatografica, ja que els pics

corresponen als temps de retencioé dels patrons interns deuterats de la Taula 7.
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Figura 14. Cromatograma corresponent al blanc de QFF de PM.

Per poder calcular les recuperacions del metode es procedeix a I'extraccié d’'un QFF en
blanc de PM1g al qual li hem afegit una concentracié coneguda de la solucié amb tots els
PAHs. Més concretament, al QFF se li van afegir PAHs per obtenir una concentracié final
d’1l ppm i poder comparar els resultats amb els obtinguts al injectar directament al GC-
MS la solucié patrdé de la mateixa concentracio. A la Taula 8 es poden observar els valors
de les recuperacions amb un interval de 43 % del benzo(a)antracé a 107 % del

benzo(e)pire.

En el cas del benzo(e)pire és major de 100 % per I'efecte matriu, la GC normalment fa
gue augmenti el senyal que tens comparant patré amb mostra. Els valors que hiha a la
taula son recuperacions aparents que soén la suma de I'efecte matriu (les mostres d’aire

es consideren netes) i les recuperacions de |’extraccid.
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Tal com es diu a la part de preparacio de solucions, es preparen tretze solucions patrd
d’entre 0.0005 ppm i 10 ppm, per aixi obtenir un interval de linealitat per a cada
compost. S’ha treballat amb els 5 patrons interns deuterats que sén el naftalé- ds,

acenafte- dio, fenantré-dao, crise- diz i el perilé-dia.

Per obtenir una bona linealitat en les rectes, en quasi tots els compostos els punts
corresponents a concentracions superiors a 1 ppm s’han eliminat, ja que s’observava un
canvi de la linealitat. Igual que les concentracions més baixes, no hi ha cap compost que
s’hagi pogut quantificar a 0.0005 ppm, alguns no s’han pogut quantificar fins a 0.005
ppm. Linterval de linealitat i els coeficients de determinacié (r?) per a cada compost es
troben a la Taula 8. A mode d’exemple, a la Figura 15 es mostra la recta de calibratge

del fluoranté amb un r? de 0,9998.

Taula 8. Interval de linealitat de les rectes i el coeficient de determinacio.

Interval rectes Recuperacions
Compost (ppm) r? (%)
Naftalé 0.001-1 0.9992 93
Acenaftilé 0.002-1 0.9996 87
Acenafte 0.002-1 0.9991 80
Fluore 0.001-1 0.9993 83
Fenantre 0.002-1 0.9997 84
Antrace 0.002-1 0.9996 89
2-Metilfenantre 0.002-1 0.9987 75
9-Metilfenantre 0.002-1 0.9995 73
1-Metilfenantre 0.002-1 0.9997 76
Fluorante 0.002 - 0.2 0.9998 68
Pire 0.002 - 0.2 0.9996 76
Benzo(a)antrace 0.002-0.2 0.9994 43
Crisé 0.001-1 0.9996 79
Benzo(b)fluoranteé 0.002-1 0.9988 50
Benzo(j)fluoranté 0.002-1 0.9989 61
Benzo(k)fluorante 0.002-1 0.9986 78
Benzo(e)piré 0.002-0.1 0.9994 107
Benzo(a)piré 0.002-1 0.9985 75
Indé(1,2,3-cd)pire 0.005-1 0.9981 74
Dibenzo(a,h)antrace 0.005-1 0.9987 88
Benzo(g,h,i)perilé 0.005-1 0.9986 75
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0,1 y =0,4838x - 0,0004
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Figura 15. Recta patro corresponent al Fluorante.

Tot seguit es van determinar els limits de deteccié (LOD) i els limits de quantificacid
(LOQ) instrumentals de cada compost. EI LOD es pot comprovar mirant els
cromatogrames de concentracié més baixa, 0.0005 ppm, i comprovar quins compostos
es detecten amb una relacié senyal-soroll de fons superior o igual a 3. Per al LOQ, s’ha
triat el patré de concentracid més baixa lineal a la recta. El interval obtingut dels LODs
és de 0.0005 - 0.001 ppmi el interval dels LOQs és de 0.001 - 0.002 ppm tal com es pot

observar a la Taula 9.

Els limits de deteccié del métode (LDM) i els limits de quantificacié del metode (LQM)
es calculen a partir dels LODs i LOQs respectivament. Per al calcul s’ha de tenir en
compte la quantitat de volum d’aire mostrejat (1000 m3) i les recuperacions obtingudes.
L'interval obtingut dels LDMs és de 0.0005 - 0.001 ppm i l'interval dels LOQs es de 0.001

- 0.002 ppm tal com es pot observar a la Taula 9.

Taula 9. Valors dels limits instrumentals i del metode.

Compost LOD (ng) LOQ (ng) LDM (ng/m3) LQM (ng/m3)
Naftale 0.0005 0.0010 0.0005 0.0010
Acenaftile 0.0010 0.0020 0.0011 0.0023
Acenafte 0.0010 0.0020 0.0013 0.0025
Fluore 0.0005 0.0010 0.0006 0.0012
Fenantré 0.0010 0.0020 0.0012 0.0024
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Antrace 0.0010 0.0020 0.0011 0.0023

2-Metilfenantre  0.0010 0.0020 0.0013 0.0027
9-Metilfenantre  0.0010 0.0020 0.0014 0.0027
1-Metilfenantrée  0.0010 0.0020 0.0013 0.0026
Fluorante 0.0010 0.0020 0.0015 0.0030
Pire 0.0010 0.0020 0.0013 0.0026
Benzo(a)antrace  0.0010 0.0020 0.0023 0.0047
Crise 0.0005 0.0010 0.0006 0.0013
Benzo(b)fluoranté 0.0010 0.0020 0.0020 0.0040
Benzo(j)fluorante  0.0010 0.0020 0.0017 0.0033
Benzo(k)fluoranteé 0.0010 0.0020 0.0013 0.0026
Benzo(e)pire 0.0010 0.0020 0.0009 0.0019
Benzo(a)pire 0.0010 0.0020 0.0013 0.0027
Indé(1,2,3-cd)pire  0.0050 0.0100 0.0068 0.0136
Dibenzo(a,h)antrace 0.0050 0.0100 0.0057 0.0114
Benzo(g,h,i)perile  0.0050 0.0100 0.0067 0.0134

Taula 10. Valors de reproductibilitat i repetibilitat del métode per n=3 repliques pel
patré de 0.05 ppm.

Compostos Reproductibilitat (rsd %) Repetibilitat (rsd%)
Naftalé 8 1
Acenaftilé 7 1
Acenafte 4 2
Fluore 5 1
Fenantre 3 1
Antrace 6 3
2-metilfenantre 7 4
9-metilfenantre 13 3
1-metilfenantre 9 7
Fluorante 9 3
Piré 10 3
Benzo(a)antrace 18 10
Crise 5 3
Benzo(b)fluoranté 15 12
Benzo(j)fluoranté 18 8
Benzo(K)fluoranté 10 4
Benzo(e)piré 10 4
Benzo(a)piré 10 5
Dibenzo(a,h)antrace 18 11
Inde(1,2,3-cd)pire 10 5
Benzo(g,h,i)perilé 17 12
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5.3.  Aplicacié del metode

Les concentracions de PAHs trobades a les mostres de PM1o analitzades expressades en
ng/m3 es troben a la Taula 11. En aquest estudi s’ha pogut comprovar la preséncia dels
PAHs en PM1q, en a la Taula 11 es mostra com quasi tots els compostos s’han detectat i
quantificat. Exceptuant I'acenafteé que és I'Unic compost que no s’ha detectat, ja que els

seus valors es troben per sota del LDM.

Referent a I’'Ginic PAH que esta regulat que és el benzo(a)piré, es pot observar que el seu
valor més gran, 0.38 ng/m3, no s’apropa ni a la meitat del valor establert de 1 ng/m?3 pel

Reial Decret 102/2011.11

Les concentracions totals dels diferents compostos al llarg de I’any 2020 oscil-len entre
0.01 ng/m3 de I'acenafté i 8.93 ng/m? del piré, aquest ultim amb una concentracié
bastant elevada amb comparacié de la resta de compostos, ja que el segon compost
amb la concentracié més gran és el fluoranté amb 4.04 ng/m3. Es pot veure visualment
les concentracions de cada compost i les totals mensual en la Figura 16, on el mes amb
més emissions de PAHs és desembre (7.80 ng/m3) i el que té menys és octubre (2.45

ng/m?3).
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Taula 11. Valors de les concentracions obtingudes de les mostres.
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Figura 16. Concentracions dels compostos corresponents als mesos mostrejats.

Els valors de concentracions obtinguts corresponents a I'any 2020 es compararan amb
els valors obtinguts el 2013 que estan recopilats a la tesi doctoral, Caracteritzacié de

I'atmosfera del port de Tarragona, de la Mireia Aragon.®

En I'estudi del 2020, la mitjana anual de la concentracié de PAHs té un interval de 2.5 a
7.8 ng/m3, en canvi I'any 2013 linterval és entre 0.9 a 5.9 ng/m3, el qual és

significativament baix en comparacié als valors obtinguts durant el 2020.

On s’ha pogut veure una gran diferéncia ha sigut en la contribucio del benzo(a)piré en
el total de concentracié de PAHSs, durant el 2013 va tindre una contribucié de 4-18 % en

el total de PAHs, i durant el 2020 ha tingut entre 1-5 %.

Les concentracions maximes totals que es van obtenir a la zona del port durant el 2013,
van ser de benzo(g,h,i)perile, indé&(1,2,3-cd)pireé, benzo(b)fluorante, benzo(j)fluorante,
fenantre, benzo(a)antrace, fluoranté i pire amb valors de 8.89, 7.37, 5.91, 5.89, 5.55,
5.54, 5.28 i 5.27 ng/m?3 respectivament, mentre que els valors maxims obtinguts per
aquests compostos durant el 2020 sén de 3.54, 1.88, 3.37, 1.29, 2.81, 2.49, 4.04 i 8.93
ng/m3 respectivament. Durant el 2020 es pot veure una clara baixada de les
concentracions en comparacié el 2013, exceptuant el pire que quasi duplica Ia

concentracio del 2013.



6. Conclusions

Per aquest treball, s’ha aplicat un métode basat en I'extraccié mitjangant PLE seguit de
GC-MS per la determinacié de 21 PAHs en matéria particulada (PM10) en mostres d’aire
del port de Tarragona en diferents mesos de I'any 2020. El meétode d’extraccié en
gliestidé déna unes recuperacions majoritariament per sobre del 70 % i permet la

deteccio dels 21 PAHs a nivells de baixos ng/m?3.

Els resultats han acabat demostrant la preséncia d’aquest PAHs, exceptuant de
I’acenafte. Amb el mes de Desembre com a maxim en emissions de PAHs amb un valor

de 7.80 ng/m3 i Octubre amb 2.45 ng/m?3 com a valor minim.

Per I’Ginic compost regulat de tots ells, que no hauria de superar el valor de 1ng/m3, el
seu interval de concentracié durant el llarg de I’any ha sigut 0.03 - 0.38 ng/m?3. Tot i aix0,
el correcte seria afegir els diferents compostos perillosos a la directiva europea i
posteriorment a la directiva espanyola per aixi tenir-los a tots regulats, i contribuir a una
millora tant per la salut humana com per la salut dels ecosistemes que estan exposats a

emissions de PAHs.

Totique per fer un estudi més complet dels PAHs en matéria particulada també s’hauria
de determinar les zones com ara el centre de Tarragona i les industries que hi ha a la
periferia d’aquesta. Ja que per la zona de port, hi ha les emissions dels vehicles i
maquinaria i a més a més no és una zona molt urbanitzada, aixi que per saber quin
impacte tindria contra la salut humana i I'ecosistema s’hauria de fer una analisi més

extens i ampli dels PAHs.
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