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INTRODUCCION

Las nanoparticulas en general, y los fullerenos en particular, estan incluidos en la categoria de contaminantes emergentes, es decir, contaminantes no regulados cuyo comportamiento ambiental es desconocido y
cuyo estudio se encuentra entre las lineas de investigacion prioritarias de los principales organismos dedicados a |la proteccion de la salud publica y medioambiental, tales como la OMS y la EPA. El fullereno C, es
la nanoparticula de carbono mas comun y abundante conocida. Es una molécula grande y esférica formada por 60 atomos de carbono, dispuestos en forma de 12 pentagonos y 20 hexagonos, lo cual le da una alta
simetria y, sobre todo, una elevada estabilidad. Se origina tanto de forma natural como antropogénica, y es de esperar que se encuentre presente en muchos de los entornos ambientales, incluido el aire
atmosférico.

A dia de hoy, la investigacion ambiental del fullereno C,, ha experimentado avances en lo concerniente a su determinacidén analitica en muestras ambientales y a su ecotoxicidad. Asi, se han determinado
concentraciones ambientales del fullereno C,, en muestras acuaticas, en sedimentos, en suelos y en matrices biologicas. Sin embargo, el numero de trabajos de investigacion relativos a la concentraciéon del
fullereno C,, en el aire ambiente es muy escaso.

En este trabajo se presenta una metodologia para la determinacidon cuantitativa del fullereno C,, presente en muestras de aerosol atmosférico recogidas sobre filtros de fibra de cuarzo. La técnica analitica
empleada es la cromatografia liquida acoplada a detector de Diodo-Array en linea con un espectrometro de masas de cuadrupolo sencillo (LC-DAD-MS), para la cual se han optimizado las variables propias del
método y se ha realizado |a validacion analitica mediante el estudio de la linealidad, sensibilidad y repetibilidad del mismo. En funcion de los resultados analiticos obtenidos, se ha disenado un sistema de
muestreo capaz de captar grandes cantidades de aire que permita alcanzar limites de cuantificacion bajos. El proceso de extraccion del fullereno C., a partir de los filtros de cuarzo se ha puesto a punto
ensayando, para ello, diferentes variables como son el volumen de tolueno, tiempo de sonicacion, estabilidad de las muestras, etc.

METODOLOGIA

M E’TO D 0 Lc- DA D - M S H H e 7 DAD1 A, Sig=334,4 Ref=off (FULLERENO\015_14_FULLERENO\140611000002.D
Fuente de ionizacion APCI: | |

Condiciones de DAD: eJlonizacidon: modo positivo ’

Condiciones de cromatdgrafo de liquidos:

«Columna: Luna 2.5um C18 (2)-HST 100x2mm :x‘:ﬁ:}“ ddedbeazgg?f:rio”m *Voltaje de corona: 4 A
*Fase movil: ACN/Tol (45:55), isocratico . ' . -Ga§ de nebullzaaor\. Nitrogeno | fullreno C60
eAncho de PICO. 0.05 min ’FIUJO de gas: 5 L/m|n “

*Flujo de fase maovil: 0.3 ml/min 2 _ |
T2 de columna: 302C *Presion de gas: 60 psig 2
*T2 de gas: 3502C g

*T2 vaporizacion: 4752C

05 1 15 2 2.5 3 3.5 4 45 min

*Vol. Inyeccién: 5 ul

Cromatograma LC-DAD para un patron de 35 ppb de fullereno C, en tolueno

Analizador de masas:

eCuadrupolo

Modo adquisicion: SIM
em/z: 720, 721, 722, 723
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MSD1 TIC, MS File (D:\CHEM32\1\DATA\FULLERENO\015_14_FULLERENO\140611000002.D) APCI, Pos, SIM, Frag: Var, "MSD"

fullereno C60

7*MSD1 SPC, time=2.472 of D:\CHEM32\1\DATA\FULLERENO\015_14 FULLERENO\140611000002.0 APClI, Pos, SIM, Frag: Var, "MSD" ]
100 ? ° Max: 284 1200 ’
97.5—2 ~ 1175; "“'1"’
95 = ]
Estandares: =
En tolueno | |
87.57: 11007:
7 85? 1075;
OPTIMIZACION DE
4 8- 2 e e T T e
PARAMETROS LC-DAD-MS :
N - A T T T Cromatograma LC-SIM para un patron de 35 ppb de fullereno C, en tolueno

Espectro de MS caracteristico del fullereno Cg,

FORTIFICACION DE FILTROS PRE-TRATAMIENTO

Extraccion con tolueno, dos
etapas de 10 ml cada una

Reconstituir:
1 mL fase movil
(ACN/Tol, 45:55)

El filtro se fortifica a partir de los
patrones de fullereno en tolueno,
para conseguir la cantidad de
fullereno C,,deseada (ng)

Extraccion con tolueno

Se deja estabilizar el
filtro en la campana
durante 30 minutos

Sonicacidon 16 min en cada
etapa y los dos extractos
juntos se evaporan a
sequedad con nitrégeno

El filtro fortificado se introduce
en un bote de PE y se almacena en
congelacion (-4229C) hasta su analisis 15097

Centrifugacion
5 min a 10000 r.p.m.

APLICACION A MUESTRAS REALES

El limite de cuantificacion (LOQ) fue estimado experimentalmente, inyectando extractos obtenidos a
partir de filtros fortificados con concentraciones decrecientes de fullereno C, en tolueno. Para LC-DAD Componentes del sistema de muestreo:

y LC-MS, los LOQs fueron estimados en 7 ng y 35 ng de fullereno C, en filtro, respectivamente. —Turbina de canal lateral de simple etapa

(MVTB0O055-1MA200-1), con caudal nominal

Parametros de validacion analitica del méetodo desarrollado por LC-DAD para el Fullereno C,, maximo de 55 m*/h y un vacio maximo de — 60
: : L : : mbar.

- La Ll.n(.e?lldad en matriz flltro.fue evalu.a.da entre cgncentrauones comp.rendldas.lo—ll0.00 ng/mL _Sicterna de tubos de PVC de 30 mm de

- Precision: Fue evaluada en filtros fortificados al nivel del LOQ . Se realizaron seis réplicas procesadas didmetro

durante seis dias distintos (precision intermedia).

- Recuperacion en filtros dopados: El porcentaje de recuperacion fue calculado en filtros dopados con
50 ng de fullereno Cg,.

- Estabilidad: Se comprobo que el fullereno C.,en los filtros almacenados a -42°2C, permanece estable
al menos durante tres semanas.

— Portafiltro de 50 mm de diametro, provisto de
un sistema de rejillas para la sujecion del filtro.
— Filtro para la captacion de las particulas
presentes en el aerosol atmosférico.

— Contador de alto volumen modelo G-16 para

Coeficiente de Precision Intermedia Recuperacion % medir el caudal de aire.
Fullereno C,, Correlacion (r) (RSD) (50 ng en filtro)
0.999 6.6 92

Condiciones de muestreo:
— Caudal de captacién de aire: 34 m3/h.
-~ e ——— — Filtro de fibra de cuarzo de 47 mm de diametro, con una eficacia de retencion (para particulas de
3 | b 0.3 um) del 99.999%.
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"" Este sistema de muestreo esta siendo aplicado en diferentes condiciones reales para la
determinacion de la concentracion de fullereno C,, en: aire atmosférico de la ciudad de Vitoria-
Gasteiz, salidas de tubos de escape de diversos medios de locomocion, garajes, zonas de gran
actividad industrial, etc. cuyos resultados seran presentados en un futuro proximo.

4 fullereno C60
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*MSD1 SPC, time=2.428 of D:\CHEM32\1\DATA\FULLER> 0\015_14 FULLERENO\140611000004.D APCI, Pos, SIM, Frag: Var, "MSD"
Cromatogramas tipicos para un extracto obtenido a partir de filtros fortificados 979: AG RAD ECI M I E NTOS
con 50 ng de fullerreno Cy,. 25 .
(a) detector DAD - Toh ;. . . , .
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