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Dentro de los principales contaminantes atmosféricos, se encuentra un
conjunto de compuestos organicos de naturaleza semivolatil. Por sus
caracteristicas fisico-quimicas, estos compuestos se encuentran normalmente
asociados al material particulado en suspension (aerosol). Su origen se
circunscribe a fuentes moviles, sector industrial, quema de combustibles sélidos vy,
en menor proporcion, emisiones de origen vegetal.

Este tipo de contaminantes es colectado con equipos especiales
denominados muestreadores gran volumen. En nuestro laboratorio se realizaron
estudios sobre muestras de particulado atmosférico menor a 10 um (PM10) y
también en muestras de particulado atmosférico total (TSP).

Para la recoleccion de las muestras fueron elegidos dos sitios de la ciudad
de Cérdoba: La terraza del Correo Central en General Paz y Colon y la terraza del
CPC de Villa Libertador. El periodo de muestreo de aproximadamente 24 hs.

Los filtros con muestras de particulado atmosférico son posteriormente
procesados en el laboratorio segun el esquema de trabajo mostrado en la Figura
1.

Figura 1. Tratamiento de los filtros de particulado atmosférico en el
laboratorio quimico.

Dentro de un lapso no mayor a 24 hs. de ingresar en el laboratorio los filtros
son colocados en equipos de extraccion continua del tipo Soxhlet (se utiliza
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Diclorometano como solvente de extraccion), la extraccion se realiza por 18 hs..
Una vez obtenido el extracto, se lo concentra en un evaporador rotatorio de vacio
y luego se intercambia el solvente por hexano. Los extractos en hexanos son
separados por cromatografia en columna (Silica Gel como fase estacionaria) de
donde se obtienen tres fracciones :

Fracciéon no Polar: es la primera fraccion que eluye de la columna y esta
compuesta basicamente por compuestos hidrocarbonados de cadena lineal y
ciclicos (compuestos alifaticos de C;7 a C3¢) de origen natural y antropogénico.

Compuestos Aromaticos Policiclicos (PAHS): la segunda fraccion separada en
la columna esta compuesta principalmente por los PAHs y contiene cierta cantidad
de hidrocarburos lineales (C1, a Cys) insaturados.

Fraccién Polar: es la ultima fraccion de componentes que forman la mezcla de
compuestos organicos del particulado. Por su caracteristica polar quedan
retenidos en la columna de separacion y hace falta un eluyente fuerte como
metanol para sacarlos de la columna. Esta fraccién estd compuesta por acidos,
cetonas, aldehados, ésteres, fenoles, etc.

Las fracciones polar y no polar son analizadas posteriormente por CG/MS y
los PAHs son analizados por HPLC/DAD.

En la actualidad los criterios analiticos dentro del la quimica ambiental
tienden a una minima manipulacion de las muestras dentro de los laboratorios
para disminuir los errores experimentales que se ocasionan en tales acciones.
Basandose en esto, nuestros planes futuros (contando con la capacidad
instrumental adecuada) para el tratamiento de los filtros consiste en una extraccion
rapida con Diclorometano y Acetonitrilo con la ayuda de un equipo de ultrasonidos,
una posterior concentracion por eliminacion del solvente y la inyeccién directa del
extracto en el CG/MS, la evaluacién de cada grupo de compuestos se realiza
luego por el analisis de los cromatogramas de ion extraido.

Fraccion no polar

Esta compuesta principalmente por hidrocarburos alifaticos con una longirud de
cadena que abarca de 17 a 37 atomos de carbono.

Instrumental de Andlisis

Las muestras fueron analizadas por GC acoplado a detector de masas GC-
MS. El cromatografo de gases utilizado es Hewlett Packard 5890 serie Il con el
detector de masas Hewlett Packard 5972. La columna utilizada es también Hewlett
Packard, HP-5 25 m x 0.22 mm.

Identificacion y Cuantificacién
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Los distintos Hidrocarburos alifaticos fueron identificados en base a sus
espectros de masas y por comparacion con estandares auténticos. Para una
primera etapa se eligieron cinco Hidrocarburos alifaticos para efectuar la
cuantificacion: n-Octadecano, n-Nonadecano, n-Eicosano, n-Tetracosano y n-
Octacosano.

En una segunda etapa se anexaron los restantes estandares para
cuantificar la los n-alcanos en un rango que va de los 18 a 33 atomos de carbono.

La metodologia de cuantificacion utilizada en todos los casos es la de
estandar externo, esto significa la confeccion de curvas de calibracion con los
estandares a distintas concentraciones, para obtener las regresiones lineales
correspondientes.

Resultados Obtenidos

La siguiente tabla contiene las concentraciones detectadas para las
fracciones apolares de muestras de particulado PM10 y TSP. Estos datos
pertenecen a muestras extraidas en el afio 1998 y corresponden a la primera
etapa.

MUESTRA n-Cis Nn-Cig Nn-Cyg Nn-Cy4 n-Cyg
(fecha) ng/m? ng/m? ng/m? ng/m? ng/m?
1-PM10 0.4 0.9 1.0 4.7 2.8
(2/6/98)
3-PM10 1.2 2.2 3.9 13.0 55

(21/6/98)
7-PM10 0.3 14 2.7 8.2 4.6
(21/6/98)
8-PM10 1.1 2.3 51 17.0 5.9
(26/6/98)
10-PM10 <LC <LC <LC 0.5 0.3
(2/7/98)
13-PM10 0.6 0.8 15 4.6 4.8
(14/7/98)
15-PM10 0.2 0.6 0.7 5.8 3.4
(20/7/98)
5-PM10 0.8 1.6 2.7 5.9 1.9
(14/8/98)
33-PM10 1.2 0.8 0.8 2.3 2.6
(17/11/98)
2-TSP 3.0 6.5 11.6 26.3 12.9
(20/6/98)
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4-TSP 2.7 6.5 11.0 21.8 12.4
(26/6/98)
19-TSP 2.9 6.1 8.9 7.6 4.0
(25/8/98)

< LC: Cantidad menor al limite de cuantificacion.

Los graficos que se muestran a continuacion resumen las concentraciones
de apolares promedio (expresadas en ng/STD m3) detectadas en particulado
correspondiente a filtros PM10 en los meses de Junio y Julio de 1998.

La siguiente figura muestra un cromatograma obtenido utilizando la
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metodologia anteriormente descripta. Corresponde a la fraccion apolar de una
muestra de particulado atmosférico. En la figura se marcaron las sefales
correspondientes a los compuestos que han sido cuantificados en esta primeraq
etapa, indicando en cada caso la cantidad de atomos de carbono por molécula.
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Cromatograma correspondiente al analisis de Hidrocarburos Alifaticos, obtenido
por GC-MS para la muestra 5-PM10.

En una segunda etapa se abordé la cuantificacion de n-alcanos en un rango
que va de los 18 a 33 atomos de carbono obteniendo los siguientes resultados
(expresados en ng/STDm?):

PM10 JUNIO 1999

27/6/99 22/6/99 15/6/99 6/09/99 3/6/99

33-PM10 32-PM10 31-PM10 30-PM10 28-PM10
C18 1.31 15.63 7.25 8.72 0.89
C19 1.43 -- 0.95 454 2.23
C20 1.23 10.62 4.67 7.82 3.35
Cc21 2.00 3.98 2.27 9.04 5.39
C22 2.44 13.23 5.19 12.75 8.76
C23 3.77 11.67 4.16 10.54 11.77
C24 5.65 15.62 6.05 8.62 12.33
C25 8.08 15.75 6.34 7.14 12.06
C26 9.22 18.36 6.18 6.79 10.61
c27 8.58 14.86 6.62 4.93 10.04
C28 6.48 10.41 4.89 3.89 6.81
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C29
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Cordoba.

6.15 21.89 9.64 5.35 8.14
3.75 7.85 3.13 3.21 3.90
4.48 19.08 10.87 6.41 8.18
2.47 6.40 2.75 2.50 2.95
2.52 11.58 6.32 3.31 4.02
PM10 JULIO 1999
27/7/99 21/7/99 15/7/99 9/7/99 4/7/99
38-PM10 37-PM10 36-PM10 35-PM10 34-PM10
0.94 2.96 1.99 1.63 2.97
0.72 5.72 4.59 1.48 4.69
0.87 6.82 5.60 0.64 5.73
0.86 9.81 9.32 1.25 9.93
1.24 13.14 12.00 0.92 12.38
1.24 14.59 10.35 l1.61 12.18
1.27 13.38 7.84 2.70 11.07
1.97 12.53 6.11 2.64 11.44
1.80 9.24 571 5.35 10.30
2.61 8.16 4.58 5.59 9.11
1.43 6.99 241 191 6.13
4.27 7.86 2.07 3.63 6.67
0.73 4.17 1.97 4.54 3.74
4.36 6.49 2.67 7.20 5.27
0.63 2.87 1.79 3.97 2.69
2.89 3.67 -- 5.62 2.62
PM10 AGOSTO 1999
5/8/99 1/8/99
40-PM10 39-PM10
0.89 1.35
1.02 1.75
0.98 1.78
1.58 2.62
2.20 3.61
2.69 4.30
2.92 4.93
3.72 6.03
3.94 5.88
5.50 6.35
3.63 4.18
8.68 7.42
2.70 291
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C31 9.68 9.41
C32 2.38 3.33
C33 5.68 7.07

CONCENTRACIONES PROMEDIO DE APOLARES JUNIO Y
JULIO 1999
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Concentracion en ng / Std m3
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Fraccion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (PAHS)

La naturaleza quimica de estos compuestos ya ha sido descripta en
informes anteriores, conjuntamente con los procedimientos analiticos seguidos
para efectuar su determinacién. A continuacion se resumen los resultados
analiticos obtenidos en 1998, los cuales se presentan como concentraciones
promedios mensuales (los promedios son realizados evaluando entre 2 y 4
mediciones mensuales). El equipo PM-10 se encontraba sobre el CPC de Villa
Libertador y el equpo TSP sobre el Correo Central en Colon y Gral. Paz

La nomenclatura de los compuestos se abrevia como sigue:

B(a)A = Benzo(a)antraceno

Cris = Criseno

B(b)F = Benzo(b)fluoranteno

B(k)F = Benzo(k)fluoranteno

B(a)P = Benzo(a)pireno

B(ghi)P = Benzo(g,h,i)perileno
[(123-cd)P = Indeno(1,2,3-c,d)pireno

Concentraciones promedio de PAHs 1998- Filtros PM10

JUNIO JULIO AGOSTO NOVIEMBRE

OB@A Hcris 0OBp)F OBKF HB@P OBghi)p Hi1,2,3-cd)P
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Concentraciones Promedio de PAHSs. Filtros TSP 1998

Concentracién en ng/Std m3

TSP en los mgses deggnloug(gpllongengalpgg den(g( Fero)data glB(a)A y Cris se
deben a qu i i i

de interferentes. Se confirmo su presencia por analisis espectrales con referencias
a estandares auténticos registrados en la biblioteca del HPLC.

En el proceso de analisis de los datos recolectados, estamos estudiando las
caracteristicas, los posibles origenes y las relaciones que se observan entre los
distintos compuestos que forman la Materia Organica Particulada.

PAHs Junio 99
| B(a)A Cris B(b)F B(k)F B(P B(g,h,i)P 1(1,2,3-c,d)P

28-PM10 (3/6/99) 1.0 0.8 0.9 0.3 0.7 14 1
31-PM10 (15/6/99) 0.3 0.3 0.6 0.1 0.4 1 0.7
32-PM10 (21/6/99) 3.3 3.0 4.2 1.6 3.8 4.1 4.3

33-PM10 (27/6/99) 0.2 0.2 0.5 0.2 0.3 0.7 0.7
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PAHSs Julio 99
| B(a)A) Ciris) B(b)F B(k)F) B(a)P B(g,h,hP 1(1,2,3-c,d)P

34-PM10 (4/7/99) 1.7 1.3 1.2 0.5 1.8 2.3 1.7
35-PM10 (9/7/99) 0 0 0 0 0 0.79 0.29
36-PM10 (15/7/99) 0.4 0.66 0.48 0.06 0.28 0.87 0.49
37-PM10 (21/7/99) 1.34 2 1.8 0.53 1.64 2.1 0.7
38-PM10 (27/7/99) 0 0.06 0.1 0 0.01 0.23 0.14

CONCENTRACIONES PROMEDIO DE PAHs EN JUNIO Y JULIO DE 1999
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En la actualidad nos encontramos trabajando en lograr una relacion entre
las concentraciones de un mismo compuesto medido en con muestras de distinto
origen (PM-10 y TSP). Para ello se programan muestreos en paralelo con los dos
equipos en un mismo lugar (Col6on y Gral. Paz sobre el correo central).

Los niveles de concentracién encontrados en algunos puntos de nuestra
ciudad, no difieren de lo esperado para una urbe de las caracteristicas de
Cordoba, estando en la mayoria de los casos bajo la media encontrada en
ciudades similares de distintas partes del mundo.



