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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud la presencia de algunos Contaminantes Organicos Persistentes (COP) en
muestras de aire de la ciudad de Madrid (Espafia), discriminando entre la fase gas (FG) y la materia particulada
en suspension (MPS). Para ello se utilizaron captadores activos de alto volumen (CAV) equipados con espumas
de poliuretano vy filtros de microfibra de vidrio. Los policlorobifenilos resultaron los contaminantes mayoritarios
(104.6 = 86.6 pg/Nm3, media + desviacion estandar), seguidos de polibromodifenil éteres (20.4 + 11.6
pg/Nm3), declorane plus (0.8 + 0.5 pg/Nm3) y finalmente policlorodibenzo-p-dioxinas y policlorodibenzofuranos
(0.3 £ 0.1 pg/Nm3). Los resultados, en concordancia con los obtenidos en otras ciudades, no sélo confirman la
presencia de COP en el aire de Madrid, sino que evidencian diferencias importantes en cuanto al fraccionamiento
(presencia mayoritaria en la fase gas o en la fase particulada) entre los distintos analitos y congéneres
evaluados.

ABSTRACT

In present work the presence of several Persistent Organic Pollutants (POPs) in ambient air samples from the
city of Madrid (Spain) was evaluated, discriminating between gas phase (FG) and suspended particulate matter
(MPS). High-volume active samplers (HVS) equipped with polyurethane foam and glass microfiber filters were
used to collect samples. The major pollutants were polychlorinated biphenyls (104.6 + 86.6 pg/Nm? mean %
standard deviation), following in decreasing order by polybrominated diphenyl ethers (20.4 + 11.6 pg/Nm?3),
dechlorane plus (0.8 £ 0.5 pg/Nm?) and finally by polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans (0.3 +
0.1 pg/Nm?). The results, in agreement with those obtained in other cities, not only confirm the presence of
POPs in the air of Madrid, but show significant differences in terms of fractionation (major presence in gas phase
or in particulate phase) between different compounds and congeners evaluated.

Palabras clave: contaminante organico persistente; contaminacion atmosférica; captador de alto volumen;
espuma de poliuretano
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INTRODUCCION

Los Compuestos Organicos Persistentes (COP) se caracterizan por: i) presentar propiedades toxicas, ii) ser
altamente resistentes a la degradacidn, iii) poseer un gran potencial de bioacumulacién y iv) potencial de
transporte a larga distancia en el medio ambiente, pudiendo ser transportados por el aire, el agua y las especies
migratorias a grandes distancias, llegando a encontrarse en sitios distantes de las fuentes de su liberacion
(UNEP, 2001). Dichas caracteristicas tienen como consecuencia su ubicuidad en el medio a nivel global, tanto en
compartimentos abidticos como bidticos: aire, agua, suelo y las biocenosis que los habitan.

De entre los diversos medios anteriormente mencionados, el aire constituye una matriz muy adecuada para
monitorizar COP y otros contaminantes organicos emergentes, como pueden ser los retardantes de llama
halogenados. Esto se debe en primer lugar a que se trata de un medio relativamente homogéneo, lo cual
permite el establecimiento de niveles de fondo. Ademas presenta tiempos de respuesta muy cortos respecto a
los cambios en las emisiones atmosféricas, posibilitando a través de su estudio la identificacion de fuentes de
contaminacidn, y constituye también un punto de entrada en las cadenas tréficas. Por todo ello, el aire se ha
propuesto como matriz prioritaria en el Plan de Vigilancia Mundial de COP (UNEP, 2007).

La mayoria de los estudios que han abordado la problematica de los COP en aire combinan las concentraciones
obtenidas en la fase gas y la fase particulada en un Unico resultado (Min et al., 2013; Wang et a/., 2010; Mari et al,,
2008; Coutinho et al, 2007; US EPA, 1999). Sin embargo, estudios recientes han puesto de manifiesto la
importancia de las particulas en suspension y su contribucion a la contaminacion del aire y su repercusion en el
medio ambiente y en la salud humana (WHO, 2013). Por este motivo, resulta de especial interés el estudio por
separado de los perfiles y patrones de concentracion de los distintos contaminantes en la fase gas y en la fase
particulada.

El objetivo del presente trabajo fue la evaluacion de la presencia de algunos COP en muestras de aire urbano de
la ciudad de Madrid, discriminando entre fase gaseosa y materia particulada en suspension. Para ello se
utilizaron captadores de aire activos. Los datos obtenidos resultan de gran utilidad para establecer los niveles de
riesgo a los que esta expuesta la poblacion y para conocer el grado de cumplimiento de las normativas relativas
a la prohibicion y restriccion de este tipo de contaminantes. Del mismo modo, la presencia de estos
contaminantes resulta de especial relevancia en el establecimiento de las Listas de Contaminantes Prioritarios en
los Programas de Vigilancia Ambiental, tanto a nivel nacional como internacional.

MATERIALES Y METODOS

Los muestreos de aire se realizaron durante el invierno de 2013 en la estacién meteoroldgica que el Centro de
Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT) tiene en sus instalaciones de Madrid.
Se realizaron un total de tres muestreos entre enero y febrero, utilizando captadores de alto volumen (CAV)
modelo MCV CAV-A/M. Este tipo de captadores permite muestrear un elevado volumen de aire en poco tiempo,
a la vez que posibilita el muestreo simultaneo de la fase gaseosa y de la fase particulada. En todos los casos se
programé un caudal de 30 m®/h para obtener un volumen resultante de 1000 m® de aire en cada muestreo.

Cada cabezal se equipd con un filtro de microfibra de vidrio (15 cm de didmetro, Whatman) y un cilindro de
espuma de poliuretano (PUF) (10 cm de didmetro y 10 cm de altura, 0.029 g/cm?®), para recoger la materia
particulada en suspension total (MPS) y la fase gas (FG), respectivamente. Los filtros se calentaron previamente en
una estufa a 450 °C durante 24h, tras lo cual se estabilizaron dentro de una cdmara de temperatura y humedad
controladas (20°C, 50 % humedad relativa) durante dos dias antes de realizar la pesada de los mismos. Después
del muestreo se volvieron a equilibrar en la cdmara durante otros dos dias antes de ser pesados de nuevo, segun
lo descrito en las normas de referencia UNE-EN 12341 (1999) y UNE-EN 14907 (2006). Estas normas de calidad
del aire se refieren a PM10 y PM2.5, que son las fracciones de tamafio para las que existen valores normativos
actualmente, aplicandose en este caso al total de materia particulada. Se realizaron dos blancos de campo con
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objeto de evaluar, no sélo la contaminacién fruto del transporte y despliegue de los CAV, sino también los niveles
de fondo de laboratorio. Las muestras recogidas se mantuvieron a -20°C hasta su analisis.

Se estudiaron los siguientes analitos: policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDD), policlorodibenzofuranos (PCDF),
policlorobifenilos (PCB similares a dioxinas (dI-PCB) y PCB indicadores (i-PCB)), polibromodifenil éteres (PBDE) y
decloranes (Declorane Plus o DP: syn-DP y antiDP, Dec 602, Dec 603, Dec 604, Clordano Plus o CP y mirex).

Se utilizd el mismo procedimiento analitico para analizar tanto los PUF como los filtros. Las muestras se marcaron
antes de su extraccion con patrones de recuperacion que contenian *C;, PCDD/F , (congéneres 2,3,7,8-tetra- a
octa- sustituidos), °C;, PCB (congéneres PCB 81, 77, 123, 118, 114, 105, 126, 167, 156, 157, 169 y 189 para dI-
PCB y PCB 28, 52, 101, 138, 153 y 180 para i-PCB) , *C;, PBDE (congéneres tri- a deca- BDE) y **C;, DP (isdmeros
sy~ y antDP) (Wellington Laboratories y Cambridge Isotope Laboratories). Se realizd una extraccion en Soxhlet
durante 24 horas usando tolueno como disolvente. El extracto resultante se purificd6 mediante cromatografia de
adsorcion solido-liquido, primero con una columna de silice acida (44% H,SO,) eluida por gravedad, y
posteriormente con un sistema de purificacién automatico con columnas de silice multicapa, alimina y carbén
activo eluidas a presion (sistema Power Prep™, de Fluid Management System), del cual se obtuvieron dos
fracciones. En la primera se recogieron PCDD/F y dI-PCB no-orto sustituidos (PCB 77, 81, 126 y 169), mientras que
en la segunda se obtuvieron los PBDE, DP, i-PCB y dI-PCB mono-orto sustituidos (PCB 123, 118, 114, 105, 167,
156, 157 y 189). Los extractos finales se concentraron hasta sequedad y se reconstituyeron con nonano,
afnadiendo distintos patrones de inyeccion (1613-ISS, WP-ISS, i-PCB-ISS y BDE-CVS-EISS; Wellington laboratories).

En el caso de PCDD/F, PCB y Decloranes el analisis instrumental se llevd a cabo mediante cromatografia de gases
de alta resolucion acoplada a espectrometria de masas de alta resolucion (HRGC-HRMS, por sus siglas en inglés),
con un espectrometro de masas Micromass Autospec Ultima NT trabajando en modo de ionizacion electréonica (EI),
con una resolucion mayor de 10,000 (10% valle). Para la separacién cromatografica se utilizd un cromatégrafo
Agilent 6890N GC equipado con una columna de 60m DB-5-MS (0.25 mm d.i x 0.25 pm de espesor de fase) para
PCDD/F y PCB, y con una columna de 15m DB-5-MS (0.25 mm d-i x 0.10 pm de espesor de fase) para decloranes.

El analisis instrumental de los PBDE se realizd por cromatografia de gases de alta resolucién acoplada a
espectrometria de masas de baja resolucion (HRGC-LRMS, por sus siglas en inglés) en un cuadrupolo Agilent
5973 trabajando en modo EI y acoplado a un cromatografo Agilent 5890N. Como en el caso de los decloranes,
se utilizd una columna corta (DB5-MS 15m x 0.25 mm d-i x 0.10 ym de espesor de fase) para la separacion de
los distintos congéneres.

La concentracidon de cada contaminante se calcul6 utilizando el método de dilucion isotdpica (US EPA, 1994) a
partir de las masas resultantes de los andlisis, y de los volimenes de muestra expresados en condiciones
normales de presion y de temperatura, segun lo establecido en los métodos de calidad del aire (101.3 kPa y 273
K, segun UNE 77 233, 1996).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 recoge las concentraciones de contaminantes obtenidas en ambas fases para cada uno de los tres
muestreos realizados (M1, M2 y M3).

Considerando la concentracion total como la suma de la concentracién obtenida en la fase gaseosa y en la materia
particulada, los i-PCB resultaron ser los contaminantes mayoritarios (169.1 + 76.5 pg/Nm®, media de los tres
muestreos + desviacion estandar o SD, suma de PCB-28, 52, 101, 138, 153 y 180), seguidos de los dI-PCB (40.1 +
20.0 pg/Nm?, suma de PCB-81, 77, 123, 118, 114, 105, 126, 167, 156, 157, 169 y 189), PBDE (20.4 + 11.6
pg/Nm?, suma de BDE-209, 206, 207, 196, 197, 191, 183, 184, 156, 138, 153, 154, 85, 99, 119, 100, 77, 66, 47,
28y 17), DP (0.8 £ 0.5 pg/Nm?, suma de syn- y anti-DP,) y finalmente de PCDD/F (0.3 £0.1 pg/Nm?, suma de los
congéneres 2,3,7,8 clorosubstituidos). Las recuperaciones medias para los distintos analitos fueron las siguientes:
72% (PCDD), 71% (PCDF), 110% (dI-PCB), 72% (i-PCB), 51% (PBDE) y 43% (DP), encontrandose en todos los
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casos dentro de lo permitido en las normas: Método EPA 1668B, 31-127% PCB (US EPA, 2008); Método EPA 1613,
17-185% PCDD/F (US EPA, 1994); Método EPA1614, 25-150% PBDE (US EPA, 2007).

Tabla 1: Concentracién (pg/Nm?®) de contaminantes en aire ambiental urbano de Madrid.

( c7;§;3) 5 i-PCB 5 dI-PCB 5 PBDE 5 DP 5 PCDD/F

muestreo | M1 M2 M3 M1 | M2 | M3 | M1l | M2 | M3 | M1 | M2 | M3 M1 M2 M3

MPS 443 | 2.62 | 199 | 0.87 (049 0.25]| 19.0 | 8.61 | 31.3 | 1.40 | 0.64 | 0.47 | 0.376 | 0.301 | 0.232

FG 119.6 | 123.3 | 255.4 | 31.5| 24.5 | 62.6 [ 0.36 | 0.81 | 1.17 | ND | ND | ND | 0.008 | 0.004 | 0.002

Total 124.0 | 125.9 | 257.4 | 32.4 | 25.0 | 62.8 | 19.4 | 9.4 | 32.5| 1.40 | 0.64 | 0.47 | 0.376 | 0.301 | 0.232

MPS: Materia particulada en suspension / FG: Fase gas

Los niveles de i-PCB encontrados en este estudio son similares a los de aire ambiental urbano en otras ciudades
de Europa como Barcelona (Espafia) (170 pg/m?, Mari et al., 2008), Roma (Italia) (163 pg/m?>, Menichini et a/.,
2007) y Bursa (Turquia) (124 pg/m?, Cindoruk & Tasdemir, 2007). Lo mismo ocurre en el caso de los dI-PCB,
con concentraciones similares a las descritas en Brescia (norte de Italia) (Colombo et a/, 2013) cerca de una
antigua industria quimica productora de PCB, en varias localizaciones (38.6 + 10.2 pg/m? 51 + 57.0 pg/m°,
36.3 £ 21.9 pg/m?, 22.7 + 8.8 pg/m’ y 249.4 + 179.0 pg/m>en la localizacién mas cercana a la fabrica). Sin
embargo los niveles cuantificados para PCB (i-PCB y dI-PCB) son superiores a los reportados en Asia: 2.6 pg/m?
en China (Li et al,, 2010), 2-11 pg/m® en Japdén (Kim & Masunaga, 2005) en el caso de dI-PCB y 2.4 - 26.9
pg/m?> en China (Xu et a/., 2013) para i-PCB.

Los niveles de PBDE en aire urbano de Madrid se encontraron entre 9 y 33 pg/Nm?, resultando similares a los
observados en otras ciudades como Kyoto (4.5-65 pg/m>; Hayakawa et a/., 2004) en Japén, Toronto (3-30
pg/m?; Harner et al., 2006) en Canada, o Kuwait (2.5-32 pg/m>; Gevao et al., 2006). Sin embargo, al contrario
que en el caso de los PCB, los niveles de PBDE en aire son menores que las concentraciones descritas en China:
1941 pg/m?en Guangzhou (Chen et al., 2006) y 1450 pg/m?>en Pearl River Delta (Zhang et a/., 2009).

En relacion a los retardantes de llama clorados, el DP se detecto6 en los filtros de particulas recogidos en los tres
muestreos con unos niveles relativamente bajos (0.8 £ 0.5 pg/Nm?), e inferiores a la media urbana (15.6
pg/Nm?) calculada por Ren et a/. (2008) en China y las concentraciones (7.2 y 2.4 pg/m?®) descritas por Venier y
Hites (2008), en zonas urbanas de América del Norte. Este hecho correlaciona bien con la presencia de las dos
Unicas empresas fabricantes de DP en el mundo en Huai an (China, Jiangsu Anpon Electrochemical Co.) y
Niagara Falls (EEUU, OxyChem) (Sverko et al/., 2011), aunque podria responder también a una menor utilizacion
de este tipo de retardante en Europa. Con objeto de evaluar un origen potencial para la presencia de DP en las
muestras se calculd el 4. (cociente de la concentracion de ant-DP y la suma de las concentraciones obtenidas
para los dos isomeros ant+DP y syn-DP), obteniéndose un valor de 0.71 + 0.27 (media + SD). Este resultado se
asemeja al descrito en la mezcla comercial de origen Chino (0.70) (Sverko et al, 2011). No se encontraron
niveles de Dec-602, Dec-603, Dec-604, y CP por encima de los limites deteccion en ninguna de las muestras
evaluadas. El mirex se cuantific6 en la fase gaseosa de los tres muestreos realizados, aunque en
concentraciones muy bajas (0.01, 0.02 y 0.11 pg/Nm?).

Se cuantificaron concentraciones de PCDD/F (0.2 - 0.4 pg/Nm?*; min-max) similares a las descritas en Barcelona
(0.23 pg/m®) (Mari et al, 2008), pero que se sitlan en la parte baja de los intervalos de concentracidn
reportados en Ispra (Italia; 0.05 a 3.1 pg/m?®) por Castro-Jiménez et al. (2012) e incluso en Beijing (China; 0.28
- 10.78 pg/m°) (Li et al., 2008).

Al evaluar por separado las concentraciones obtenidas en la fase gas y en la materia particulada, se observaron
diferencias importantes entre los distintos analitos (Figura 1). Los PCB (tanto i-PCB como dI-PCB) se encontraron
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principalmente asociados a la fase gas (98%), mientras que los PBDE y las PCDD/F se cuantificaron en mayor

medida (95 y 99% respectivamente) en el material particulado.
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Fig. 1: Particién de congéneres entre fase gas y materia particulada (%, media de los tres muestreos).

Los dos isdmeros de DP (syn- y anti-DP) solo se observaron en los filtros (MPS), por lo que no se incluyen en la
Figura 1.

La presencia mayoritaria de los PCB en la fase gaseosa se ha observado con anterioridad en otros trabajos
(Castro-Jiménez et al, 2012; Yeo et al, 2003), al igual que la contribucion mayoritaria de PCDD/F a la fase
particulada (Li ef a/., 2008).

Cuando se evalla la particion fase gas/fase particulada de los distintos congéneres en funcion del grado de
halogenacién (cloracién o bromacién), se obtienen resultados muy interesantes. Los PBDE se fraccionaron
claramente entre estas dos fases (Figura 1). La materia particulada mostré una gran contribucién de los
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congéneres de alto grado de bromaciéon (deca-, nona- y octa-BDE), mientras que los de menor grado de
bromacién (penta-, tetra- y tri-BDE) se observaron mayoritariamente en la fase gas. Este resultado se
correlaciona bien con otros estudios (Hale et a/., 2006).

Los PCB mostraron un comportamiento similar siendo los congéneres de menor grado de cloracién los que en
mayor medida se asociaron a la fase gas. Ambos resultados son esperables teniendo en cuenta que al aumentar
el grado de halogenacion aumenta el peso molecular y por tanto disminuye la volatilidad de los mismos,
presentando los congéneres mas halogenados coeficientes de particidén particula-gas mayores. En el caso de las
dioxinas y los furanos, su presencia en la fase gaseosa es practicamente minima, siendo mas dificil observar
este comportamiento.

La Figura 2 muestra los perfiles de los contaminantes detectados en cada una de las fases estudiadas (fase gas
y materia particulada en suspension).
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Fig. 2: Perfil de congéneres (%; contribucion media de los tres muestreos) en la fase gas y la materia particulada, para cada
familia de contaminantes estudiada.

Todos los congéneres de i-PCB analizados estuvieron presentes en la fase gaseosa, con escasa proporcion del
congénere mas pesado (PCB 180), detectandose éste mayoritariamente en el material particulado. En la fase
gas predominaron el PCB 101 (35%) y el PCB 52 (32%). Por el contrario, en los filtros de particulas se
detectaron mayoritariamente los congéneres: PCB-138 (62%), seguido del PCB 180 (26%) y finalmente del PCB
153 (11%). En cuanto a los dI-PCB, los congéneres mayoritarios resultaron ser el PCB 118 (83% de la FG) y el
PCB 105 (45% de la MPS). Estos resultados correlacionan bien con los descritos por Li et al. (2010) y Kim y
Masunaga (2005), en muestras de aire de China y Japon, respectivamente.

El perfil de PBDE en la materia particulada estuvo dominado por el BDE 209, que constituyd un 70% de los
congéneres de esta fase, seguido del BDE 207 (7%) y BDE 206 (5%). Este resultado demuestra la utilizacion de
mezclas DecaBDE en Espafia (La Guardia et a/.,, 2006). En la fase gas los congéneres mayoritarios fueron el BDE
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47 (48 %), el BDE 28 (15%) y el BDE 99 (13%). Un perfil similar se ha visto en otros trabajos realizados con
muestras de aire procedentes de zonas urbanas de China (Chen et a/., 2006).

En el caso de PCDD/F los congéneres mayoritarios fueron OCDD (26%), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (20%), y
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (13%). Un perfil similar se ha descrito en muestras de aire de la ciudad de Lancaster, U.K.
(Lohmann et al., 2000).

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos no sélo demuestran la presencia de COP y retardantes de llama halogenados en aire
urbano en Madrid, sino que ademas evidencian diferencias importantes relativas al fraccionamiento de los
contaminantes entre la fase gas y la materia particulada en suspensién. Los PCB (i-PCB y dI-PCB) se encontraron
mayoritariamente asociados a la fase gaseosa, mientras que los PBDE, PCDD/F y DP se cuantificaron en mayor
medida en la materia particulada. Los niveles de Dec 602, Dec 603, Dec 604 y CP fueron inferiores a los limites
de deteccidn en todos los casos, mientras que el mirex solo se detectd en la fase gaseosa. Los datos obtenidos
en este trabajo, relativos al fraccionamiento y perfiles de concentracién de los distintos analitos evaluados,
suponen un importante avance en el estudio del comportamiento de este tipo de contaminantes, resultando de
especial interés en los estudios de exposicion a COP en humanos.
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