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Procedimiento para el muestreo pasivo de contaminantes
atmosféricos mediante el dispositivo “VERAM”.

En la presente invencion se describe un procedimiento
versatil, facil y de manejo rapido para la determinacién de
contaminantes organicos en aire mediante un dispositivo
de muestreo pasivo formado por una membrana semiper-
meable plana de tipo tubo polimérico de tamarno variable
rellena de una fase sélida o0 mezcla de fases sélidas (VE-
RAM). La utilizacion de este dispositivo garantiza una de-
terminacién directa de los contaminantes adsorbidos me-
diante la aplicacién de la técnica de desorcion térmica se-
guida de la técnica de inyeccidén de espacio de cabeza
con cromatografia de gases y espectrometria de masas.
(HS-GC-MS). Ademas, la presente invencion describe el
desarrollo de modelos matematicos que correlacionen la
cantidad absorbida por el muestreador con la concentra-
cion promedio del contaminante en el aire durante el pe-
riodo de muestreo.
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DESCRIPCION

Procedimiento para el muestreo pasivo de contaminantes atmosféricos mediante el dispositivo “VERAM”.
Campo técnico de la invencion

La presente invencidn se refiere a un dispositivo de muestreo pasivo de contaminantes atmosféricos que utiliza
membranas semipermeables planas de tipo polimérico, rellenas de fases sélidas, de aqui en adelante, dispositivo VE-
RAM de la invencién. Por lo tanto, la presente invencion puede englobarse dentro del campo del medio ambiente y de
la quimica.

Estado de la técnica

Los compuestos benceno, tolueno, etilbenceno, asi como los isémeros orto-, meta- y para-xileno, todos ellos co-
nocidos como BTEX, son contaminantes comunes, ubicuos y ampliamente distribuidos en el ambiente, ya sea por
fuentes antropogénicas y/o naturales [1]. Estos compuestos se encuentran frecuentemente cerca de sitios contami-
nados debido a su uso extensivo en pinturas industriales, adhesivos, aerosoles y desengrasantes. Los contaminantes
BTEX se emiten como productos secundarios de la combustién de madera, gasolina, combustibles, etc, siendo éste
uno de los principales motivos por los que el trdfico urbano se considera una de las fuentes mas importantes de pro-
duccién de contaminantes orgdnicos voldtiles, tipo BTEX, tanto en contaminacién interior como exterior [2]. Uno de
estos contaminantes tipo BTEX, el benceno, es un conocido cancerigeno humano, y junto con el humo del tabaco, los
combustibles, las pinturas almacenadas y las emisiones de los automéviles en los garajes, son las principales fuentes
de BTEX en interiores [3].

La concentracién de contaminantes organicos volatiles (COV) en el aire se puede cuantificar mediante dos tipos
de procedimientos, activo y pasivo. Los muestreadores activos permiten la determinacién directa de la cantidad de
contaminantes en un volumen prefijado de aire. Se basan principalmente en el empleo de espumas de poliuretano
(PUF) o tubos de vidrio rellenos de fase sélida por los que se hace pasar un flujo determinado del aire a muestrear.
Los muestreadores pasivos determinan la concentraciéon promedio integrada de los contaminantes presentes en el aire
durante un tiempo de muestreo determinado [4]. El muestreo pasivo de contaminantes atmosféricos tiene una creciente
aceptacion gracias a la simplicidad de su construccién y mantenimiento, sin olvidar que en el caso de los muestreadores
activos se requiere una calibracion previa para la determinacién de los resultados en el laboratorio que no es necesaria
en los pasivos. En la actualidad existen diferentes dispositivos para el muestreo pasivo de contaminantes atmosféricos
(Tabla 1). Entre los mds empleados se pueden citar:

e Monitor de vapor orgdnico 3M (OVM) [5]: muestreador basado en soportes sdlidos que emplea el principio de
difusién para absorber los vapores organicos.

e Tipo botén (BADGE): muestreadores basados en soportes s6lidos encapsulados [6-7].

e Radiello: muestreadores basados en soportes s6lidos o liquidos que presentan una absorcion radial de los con-
taminantes [8-11].

e SPMDs rellenos de trioleina: muestreadores basados en el uso de un tubo plano de polipropileno de baja densi-
dad (LDPE) relleno de trioleina y sellado [12].

TABLA 1

Dispositivos empleados para el muestreo de contaminantes BTEX en aire

Determinacién Aire muestreado :

Muestreador Soporte analitica (lugar) Ref
Carbon oy .

Tubos de Adsorcion grafitizado/Carboxeno Desorcion térmuca Urba(r'lgos/plzg:)s trial [13]

Tenax/Carbon grafitizado

Extraccién mediante

Tubos de Adsorcion Carbén activo/PUF . Urbano (Brasil) [14]
Diclorometano
. . Extracciéon mediante .

Tubos de Adsorcién Carbén activo Disulfuro de carbono Urbano (Egipto) f184
Tubos de Adsorcion Cromosorb 106 Desorcion térmica Urbano (Australia) 2]
Fullereno . . .

Tubos de Adsorcién Tenax TA Elucién mediante Etil- (Espaiia) [16]

Cis acetato
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Monitor orgénico de Carbén activo Extraccidn mediante Interiores [17]

vapor 3M Disulfuro dc carbono (Alemania)
Tipo Bagde Carbén activo - Interiores (Polonia) [18]

. . . Extraccion mediante .
Radiello Carbén activo Disulfuro de carbono (Italia) [19]
Radiello Carbdn grafitizado Desorcién térmica (Italia) [20]
INCAT Carbon activo Desorcion térmica (Canads) [18]
SPME PDMS/Carboxeno Desorciontérmica o iores (Francia)  [20]
SPMD Trioleina Espacio de cabeza® ~ ugardetmbajo 5
(Espaiia)

INCAT: trampa de adsorcién capilar mediante aguja; SPME: microextraccion mediante fase
solida; SPMD: dispositivo de membrana semipermeable; PUF: espuma de poliuretano.
* El empleo del espacio de cabeza es una aportacién original de los firmantes de esta solicitud.

La cuantificacién de los contaminantes atrapados en los muestreadores antes mencionados se puede hacer, princi-
palmente mediante dos metodologias: desorcién térmica o extraccién con disolventes (por lo general con disulfuro de
carbono), dependiendo de la toma de muestras realizada, asi como de la instrumentacién disponible en los laboratorios
de andlisis. La técnica de la desorcion térmica consiste en la utilizacion de altas temperaturas para separar mediante
evaporacion (gracias a la presencia y flujo de un gas inerte) los contaminantes retenidos en los muestreadores. Se-
guidamente esos contaminantes se introducen en un sistema analitico para averiguar el tipo de contaminantes de que
se trata y su concentracién en los muestreadores. Generalmente el sistema analitico es un cromatdgrafo de gases. La
técnica de extracciéon mediante disolventes requiere mayor tiempo que la técnica de desorcion térmica. La inyeccién
de espacio de cabeza supone una alternativa muy rdpida y de bajo coste, ademads, la ausencia del uso de disolventes
evita la posible contaminacion de los blancos por los disolventes utilizados y simplifica la determinacion.

El empleo de muestreadores de tipo SPMD ha ido en aumento, considerdndose hoy en dia como uno de los mues-
treadores pasivos mds utilizados para la determinacién de contaminantes orgdnicos en aguas. Sin embargo, a pesar
que Petty y col en 1993 extendieron el uso para el muestreo de aire [12] hoy en dia su uso no estd tan extendido como
para el muestreo de agua. La configuracién estindar de los SPMDs consiste en un tubo plano de polipropileno de
baja densidad (LDPE), 70-90 um de espesor de pared, lleno de trioleina y sellado. La trioleina es capaz de disolver
y concentrar los contaminantes no-polares que traspasan el LDPE. Es importante remarcar y tener en cuenta el coste
de los dispositivos que contienen trioleina. Por este motivo se han evaluado diferentes estrategias para evitar el uso de
trioleina en los muestreadores, entre ellas, el uso de tiras de LDPE libres de relleno para muestreo de hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH) en aire y agua [22]. Otras alternativas también implican el reemplazo de la trioleina por
otros disolventes [23, 24].

En los dltimos afios se han obtenido excelentes resultados mediante el muestreo de contaminantes orgdnicos en
aire utilizando muestreadores de tipo SPMD y se han obtenido datos sobre contaminacién de pesticidas piretroides,
pesticidas organosfosforados y BTEX [25]. Recientemente se ha desarrollado una metodologia de andlisis directo de
los SPMDs, empleando un inyector de espacio en cabeza (HS) acoplado a las técnicas de cromatografia de gases (GC)
y espectrometria de masas (MS) (HS-GC-MS), para la determinacién de BTEX presente en muestreadores del tipo
SPMD clésicos, rellenos de trioleina, sin ningtn tipo de tratamiento previo del muestreador [21]. Mediante este método
de andlisis se ha reducido considerablemente el tiempo del mismo, evitindose ademads el uso de disolventes. Como
queda reflejado a lo largo de esta memoria, existen diferentes documentos que describen la utilizacién de dispositivos
SPMD rellenos de sorbentes liquidos, principalmente trioleina, pero en ningiin caso se propone el uso de rellenos con
sorbentes solidos.

En la presente invencion se describe un muestreador al que dé aqui en adelante denominaremos VERAM (Versatile,
Easy and Rapid Atmospheric Monitor), versatil, de manejo facil y rdpido, asi como su procedimiento de fabricacion,
para la determinacién de contaminantes orgdnicos en aire mediante muestreo pasivo. El muestreador VERAM descrito
en la presente invencién estd formado por una membrana semipermeable plana de tipo tubo polimérico de tamafio
variable rellena de una fase s6lida y/o mezcla de diferentes fases sélidas (SPMS). El material polimérico dependera del
tipo de contaminantes a determinar. Para el andlisis de los contaminantes adsorbidos mediante el dispositivo VERAM
se utiliza una determinacién directa mediante desorcién térmica haciendo uso de la técnica de inyeccion de espacio
en cabeza seguida de la inyeccion del aire directamente en la columna cromatografica acoplada a la espectrometria de
masas (HS-GC-MS). La técnica de inyeccién del espacio en cabeza consiste en una extraccién sélido-gas. Cuando se
trabaja en cromatografia de gases, la extraccion de espacio en cabeza es una alternativa mds ripida a dicha extraccion,
que ademds evita el uso de disolventes y la pérdida de los componentes mds volatiles.
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Mediante el dispositivo VERAM se consigue un muestreo multidireccional, frente a otros muestreadores que usan
sorbentes sdlidos encapsulados y que sélo permiten un muestreo radial o unidireccional (muestreadores tipo BADGE).
Ademads, se incrementa la versatilidad de los muestreadores, que en el caso de la trioleina estd muy limitada por el
cardcter apolar de los analitos, y en el caso de los muestreadores de tipo Radiello y BADGE, se han desarrollado
para aplicaciones concretas, exigiendo el empleo de un muestreador diferente para cada analito o grupo de analitos.
En cambio, mediante el dispositivo VERAM se puede trabajar con una mezcla de fases que permiten el muestreo de
todos los posibles contaminantes presentes en el aire o, al contrario, buscar un muestreo especifico para una familia
de compuestos en funcién de su polaridad o reaccionabilidad. Por lo tanto, el empleo de diferentes membranas y fases
sOlidas puede dar como resultado una gran variedad combinatoria de los muestreadores. También es capaz de aumentar
la capacidad de adsorcién respecto a los SPMDs, gracias a las fases sélidas y a la combinacién de las mismas, que
permite mejorar atin mds la sensibilidad analitica incluso reduciendo los tiempos de muestreo. Mediante el muestreador
VERAM se evita el contacto de la fase sélida con el operador o el medio de muestreo, ya que ésta se encuentra en
el interior del tubo polimérico, ademads se evita el uso de disolventes, cuando se emplea la estrategia de desorcién
térmica en espacio en cabeza para el andlisis de los componentes voldtiles muestreados en aire, evitdindose, asi mismo
los problemas de contaminacién de los blancos por la trioleina u otros disolventes. La técnica de desorcion térmica
mediante espacio en cabeza ademds, reduce el tiempo de andlisis de los contaminantes. El muestreador VERAM
es un sistema mds sostenible y medioambientalmente inocuo que los descritos anteriormente debido a la ausencia
de disolventes y de sistemas de preparacién y limpieza de los extractos. También presentan la ventaja de que son
muestreadores pequefios, planos y flexibles, adecuados para su empleo como muestreadores personales. Por lo tanto,
el muestreador VERAM de la invencién proporciona el sistema mas versatil y facil de los propuestos hasta la fecha
y permite el monitoreo durante periodos de tiempo cortos y largos de cualquier contaminante volatil o semivolatil
presente en el aire, con tan s6lo emplear los rellenos s6lidos adecuados y establecer los modelos de transferencia
adecuados de los datos obtenidos en los muestreadores.

Descripcion de la invenciéon
Breve descripcién de la invencién

En la presente invencién se describe un muestreador VERAM, asi como su procedimiento de fabricacion, uso y
analisis de datos, para la determinacién de contaminantes organicos en aire mediante muestreo pasivo. El muestreador
de la invencidn estd formado por una membrana semipermeable plana de tipo tubo polimérico de tamafio variable
rellena de una fase sélida y/o mezcla de diferentes fases s6lidas. El material polimérico dependerd del tipo de conta-
minantes a determinar. Mediante este dispositivo se realiza una determinacion directa de los contaminantes adsorbidos
mediante la aplicacién de desorcion térmica mediante la técnica de inyeccidon de espacio en cabeza seguida de las
técnicas de cromatografia de gases y espectrometria de masas. (HS-GC-MS). Ademads, la presente invencién describe
él desarrollo de modelos matemadticos que correlacionan la cantidad absorbida por el muestreador con la concentracién
promedio del contaminante en el aire durante el periodo de muestreo.

Descripcion de las figuras

Figura 1. (A) Recuperacion de compuestos BTEX mediante la técnica espacio en cabeza en muestreadores VE-
RAM que presentan diferentes concentraciones de carbdn activo. En el eje de ordenadas se representan los porcentajes
de recuperacion de cada compuesto. (B) Absorcién de compuestos BTEX mediante la técnica de absorcion estdndar
(concentracién de 1.75 mg/m® de BTEX, muestreo durante 24 horas y a una temperatura de 25°C) en muestreadores
VERAM. En el eje de ordenadas se representan los porcentajes de absorcion de cada compuesto. En los ejes de abs-
cisas se representan los distintos contaminantes analizados, 1: Benceno; 2: Tolueno; 3: Etilbenceno; 4: meta-, para-
xileno y 5: orto-xileno.

Figura 2. Absorcién de contaminantes BTEX en cada uno de los muestreadores presentados en la figura mediante
el procedimiento de absorcién estdndar (concentracion de 1.75 mg/m® de BTEX, muestreo durante 24 horas y a
una temperatura de 25°C). Para los muestreadores de Radiello se emple6 aire enriquecido con 87 mg/m®. En el eje
de ordenadas se representan los porcentajes de absorcién para cada compuesto de cada uno de los muestreadores
empleados. La barra 1 corresponde a Benceno, la barra 2 corresponde a Tolueno; la barra 3 corresponde a Etilbenceno;
la barra 4 corresponde a meta- y para-xileno y la barra 5 corresponde a orto-xileno.

Figura 3. Isotermas de absorcién de muestreadores SPMD con trioleina (A) e isotermas de absorcién de muestrea-
dores VERAM rellenos de carbén activo y Florisil (B) para compuestos BTEX a 25°C y 1.75 mg/m?® de concentracion
de aire. En los ejes de ordenadas se representan los resultados de absorcién de cada muestreador expresados como
porcentaje. En los ejes de abscisas se representa el tiempo de muestreo expresado en horas. ¢ Benceno; m Tolueno; A
Etilbenceno; e meta-, para-xileno; y X orto-xileno.

Figura 4. Variacién de la absorcion de contaminantes en la fase de equilibrio para muestreadores VERAM rellenos
de carb6n activo y Florisil (A) y muestreadores SPMD rellenos de trioleina (B). En el eje de ordenadas se representa
el porcentaje de absorcion y en el eje de abcisas la temperatura en °C. ¢ Benceno; m Tolueno; A Etilbenceno; e meta-,
para-xileno; y X orto-xileno.
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Figura 5. Variacién de la constante Rs (medida en L/h) en funcién de la temperatura para muestreadores VERAM
rellenos de carboén activo y Florisil (A) y muestreadores SPMD rellenos de trioleina (B). En el eje de ordenadas se
muestra la velocidad de muestreo Rs expresada como (L/h) y en el eje de abscisas se representa la temperatura en °C.
4 Benceno; m Tolueno; A Etilbenceno; e meta-, para-xileno; y X orto-xileno.

Descripcion detallada de la invencién

El primer objeto de la presente invencidn se refiere a un muestreador pasivo de contaminantes atmosféricos que
consiste en un dispositivo de membrana semipermeable plana de tipo tubo polimérico rellena con al menos una fase
solida.

En una realizacién preferida el muestreador pasivo de contaminantes atmosféricos se caracteriza porque los con-
taminantes medidos son compuestos orgdnicos voldtiles y semivolatiles, que se seleccionan entre propilbenceno, etil-
metilbenceno, trimetilbenceno, pesticidas y explosivos y preferentemente benceno, tolueno, etilbenceno, orto-, meta-
y para-xileno, pudiendo incluirse otros COVs.

En otra realizacion preferida, el muestreador de la presente invencién se caracteriza porque el tubo polimérico
empleado se puede adaptar al tipo de contaminante a determinar y se selecciona entre un tubo de poliétersulfona,
polioximetileno, siliconas, polidimetilsiloxano, polipropileno, polietileno de baja densidad, acetato de celulosa u otros
polimeros.

En otra realizacién preferida el muestreador pasivo de contaminantes atmosféricos descrito en la presente invencion
se caracteriza porque la fase sélida se selecciona entre: AC, GCB, DE, CH, Cy, Ci5, PH, NH,, SAX, 2-OH, CN, TX,
AL, FL, SI, siendo preferentemente una mezcla de AC y FL.

El segundo objeto de la presente invencion se refiere al procedimiento de monitorizacién de contaminantes atmos-
féricos mediante muestreo pasivo con el muestreador descrito anteriormente y que comprende los siguientes pasos:

a) Relleno de la membrana semipermeable plana de tipo tubo polimérico con al menos una fase sélida.
b) Sellado de la membrana semipermeable plana de tipo tubo polimérico.

c) Puesta en contacto del muestreador con los contaminantes atmosféricos en los lugares y durante los tiempos
apropiados.

d) Recogida de la membrana del muestreador y extraccion de los contaminantes presentes en la misma mediante
desorcion térmica con un inyector de espacio en cabeza.

e) Separacion de los contaminantes de la muestra extraida de la etapa d) mediante cromatografia de gases.
f) Identificacion y cuantificacion de los contaminantes separados en la etapa e) mediante espectrometria de masas.

g) Célculo de las concentraciones en aire a partir de la cantidad de contaminantes determinada en el muestreador,
la temperatura media, el tiempo de muestreo y las constantes Rg y/o Ky, determinadas a partir de las isotermas de
adsorcion.

Ejemplos

Los ejemplos que se exponen a continuacion tienen el objetivo de ilustrar la invencién sin limitar el alcance de la
misma. Se describen ejemplos en los que se muestra detalladamente el procedimiento de fabricacién de los muestrea-
dores, la toma de muestras con los mismos y el andlisis de los datos. Los resultados obtenidos mediante los muestrea-
dores VERAM descritos en la presente invencioén se compararon con los obtenidos mediante el muestreo realizado en
las mismas condiciones y al mismo tiempo con muestreadores de tipo Radiello y SPMD relleno con trioleina, con el
fin de evidenciar las ventajas del dispositivo VERAM que se propone.

Ejemplo 1
Preparacion de los muestreadores

Para el desarrollo de los muestreadores VERAM descritos en la presente invencion, se han tomado como modelo
de partida los dispositivos de membrana semipermeables (SPMD) disefiados por Huckins y col en 1990 [26-27],
pero con la caracteristica de que los dispositivos descritos en la presente invencion estdn formados por membranas
semipermeables planas de tipo tubo polimérico rellenas de fase/s sélidas.

Para tener ejemplos comparativos de las mediciones obtenidas de contaminantes BTEX, se utilizaron ademds de
los muestreadores VERAM, muestreadores de tipo SPMD rellenos de trioleina y muestreadores de tipo Radiello. Los
muestreadores SPMDs se fabricaron con tubos planos de LDPE cortados en segmentos de 11 cm, sellados en un ex-
tremo y rellenos de trioleina (0.1 ml). La trioleina se aplasté dentro de la membrana formando una pelicula continda
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y posteriormente se sell6 el otro extremo del tubo de LDPE (la longitud efectiva fue de 9 cm). Los muestreadores
VERAM se fabricaron de igual manera que los SPMD, pero en lugar de introducir trioleina, se rellenaron con diferen-
tes fases sélidas disponibles comercialmente (Tabla 2), a una concentracién inicial de 50 mg, que se puede modificar
en funcién de las aplicaciones que se requieran. Una vez fabricados, los muestreadores se envolvieron, de manera
individual, en papel de aluminio y posteriormente se guardaron en un recipiente cerrado para evitar la contaminacién
antes de su uso y a una temperatura de -20°C. Los muestreadores Radiello se compraron a la casa comercial Supelco.

TABLA 2

Fases solidas empleadas en la presente invencion

Casa Comercial Nombre Estructura Abreviatura

Panreac Carbén animal Carbén Activo AC

Varian é‘g};‘de‘m Envicarb (- tén negro grafitizado ~ GCB
ChemElut CE1020 Diatomeas de tierra DE
BondElut CH -Si-C¢Hj, CH
BondElut C8 -Si{CH;)s C8
BondE{ut C18 -Si-(CH;)\s C18
BondElut PH -Si1-C¢H; PH
BondElutNH, -Si-(CH;);-NH; NH2
Bondesil SAX -Si—(CHz).;-N*-(CH;)} SAX

. -Si-(CH,);-0O-CH,-CHOH-

Supelco Supelclean LC-Diol CH,0H 20H
Supelclean LC-CN -Si~-(CH;);-CN CN
Tenax TA Poli (2,6-oxido de difenileno) TX

Fluka Alumina AlLLO, ' AL

Acros . Florisil MgO-Si0, , FL

Merck Volaspher -Si-OH SI

Nota: el dispositivo VERAM puede rellenarse con cualquier otro tipo de fase sdlida o mezclas
de estas fases.
Ejemplo 2

Seleccion de fases solidas

En primer lugar, se realizé un estudio de recuperacién de compuestos BTEX en cada muestreador enriquecido
con 5 uL. de mezclas de estdndares de BTEX (1 g/L) que se afiadieron directamente dentro del tubo plano, antes de
proceder al dltimo sellado para la cuantificacién de los contaminantes.

Todas las fases sélidas mostraron recuperaciones similares de BTEX, analizados mediante la técnica espacio de
cabeza (HS), excepto en el caso de las fases compuestas de carbdn activo (CA), para los que los compuestos BTEX
apenas pudieron extraerse de las membranas para su cuantificacion. Este contratiempo se debi6 a la fuerte capacidad
del carbén activo para secuestrar estos compuestos, por lo que en posteriores experimentos se procedié a utilizar
diferentes concentraciones de carbono activo (2, 5, 10 y 15 mg) y se analiz6 la recuperaciéon de BTEX a cada una de
las concentraciones utilizadas, eligiéndose como 6ptima la concentracién de Smg para lograr un buen muestreo y una
buena liberacién de los contaminantes muestreados durante la etapa de andlisis (Figura 1A).

En la Figura 1B se muestra un ejemplo de los porcentajes de recuperacion obtenidos con muestreadores VERAM
que contienen diferentes concentraciones de carbdn activo frente a una muestra de aire contaminado, el procedimiento
de absorcién de cada uno de ellos se llevé a cabo de manera estdndar para poder comparar los resultados obtenidos en
funcion de la diferente concentracion de carbdn activo presente en cada uno de los muestreadores. Asi, se enriquecio el
aire presente en una botella de vidrio, 2.85 L, con 1.75 mg/m* de BTEX y se coloc6 dentro una serie de muestreadores
VERAM con diferentes cantidades de CA durante 24 h a 25°C. Como se observa en la figura 1B, el muestreador
VERAM que tenia una cantidad de 5 mg de carbén activo proporciond la mayor absorcién de BTEX (Figura 1B), por
lo tanto esta cantidad de carbdn activo se selecciond como la mds apropiada. Cantidades mayores de carbén activo
retienen en exceso los compuestos BTEX y proporcionan resultados no reproducibles en la etapa de andlisis.
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Se compararon diferentes muestreadores tipo VERAM rellenos de diferentes fases sélidas frente a otros tipos de
muestreadores como por ejemplo, SPMD rellenos de trioleina, LDPE, Radiello, etc, para averiguar si mediante los
muestreadores descritos en la presente invencién se conseguian mayores porcentajes de absorcién que los conseguidos
con los otros muestreadores antes mencionados. Como se muestra en la Figura 2, 1os mayores porcentajes de absorcién
de compuestos BTEX se obtuvieron en muestreadores VERAM que tenian fases s6lidas de carbén activo (AC), Florisil
(FL) y Tenax (TX), con valores de absorcion cercanos al 25% para el benceno, y del 60 al 90% para los xilenos.
Ademads, podemos observar en la figura 2 que la absorcién de BTEX mostrada por los muestreadores VERAM rellenos
de fases solidas, fue al menos de 2 a 3 veces superior que la que presentaron los muestreadores SPMD rellenos de
triolefna.

Con el fin de obtener un dispositivo de bajo coste (descartdndose asf las fases sélidas de Tenax) y con un porcentaje
optimo de absorcién de los contaminantes analizados (debido al alto porcentaje de absorcién obtenido con las fases
sOlidas compuestas de carbon activo y Florisil), se estudio la posibilidad de combinar diferentes fases sélidas para
demostrar la existencia de posibles efectos aditivos o sinérgicos. Se prepar6é un muestreador VERAM con una compo-
sicidn de fases sélidas que contenia 5 mg de carbén activo y 50 mg de Florisil y se empled para el muestreo pasivo de
aire enriquecido con BTEX, de acuerdo al procedimiento descrito en la presente invencién (1.75 mg/m?® BTEX, 24 h,
25°C). De aqui en adelante a dicho muestreador lo llamaremos ACFL-VERAM. Los resultados de absorcién de conta-
minantes BTEX obtenidos mediante dicho muestreador se compararon con los obtenidos utilizando el muestreador de
tipo Radiello, enriquecido con 87 mg/m? de BTEX. En la Figura 2 se muestra el resultado de absorcién obtenido en un
estudio comparativo realizado con diferentes muestreadores: LDPE, SPMD con trioleina, Radiello, ACFL-VERAM y
distintos muestreadores VERAM rellenos con diferentes fases s6lidas. Como se puede observar, se obtuvo una gran
mejora en los porcentajes de absorcion de los muestreadores Radiello y ACFL-VERAM, frente a los que presentaron
los muestreadores SPMD con trioleina o incluso frente a simples membranas de LDPE, debido a la mayor absorcién
alcanzada y a la menor desviacion estdndar de los datos (ver barras de error), si se comparan con los experimentos
llevados a cabo con fases sélidas de carbén activo y Tenax principalmente. La obtencién de estos mejores porcentajes
de absorcion de los muestreadores ACFL-VERAM respecto al resto podria deberse a una mejor distribucion de las
particulas de carbdn activo por todo el tubo plano de LDPE cuando se mezcla con Florisil (que tienen un mayor tamafio
de particula) y a la absorcién adicional de la fase sdlida proporcionada por el Florisil (efecto aditivo).

La absorcién conseguida con los muestreadores ACFL-VERAM es mejor que la obtenida con los muestreadores
formados por una fase sélida de Tenax y muy similar a la obtenida con los muestreadores de Radiello, lo que sugiere
que los muestreadores ACFL-VERAM son una buena alternativa frente a los dispositivos convencionales, para el
muestreo de compuestos organicos (por ejemplo, BTEX) en el aire. Ademads, como se ha comentado anteriormente los
muestreadores de tipo Radiello se han desarrollado para aplicaciones concretas, exigiendo el empleo de un muestreador
diferente para cada tipo de analito o grupo de analitos, y por otro lado este tipo de muestreador sélo es capaz de captar
los analitos del aire de forma radial. En cambio los muestreadores VERAM rellenos de fases sélidas presentan la
ventaja de realizar un muestreo multidireccional, aparte de incrementar la versatilidad de dichos muestreadores gracias
a la mezcla de fases sé6lidas que permite analizar todos los contaminantes presentes en el aire o, realizar un muestreo
especifico en funcién de la polaridad o funcionalidad de los contaminantes que se quieran analizar.

Ejemplo 3
Caracteristicas del método de andlisis utilizando los diferentes muestreadores estudiados

Se obtuvieron curvas de calibracién de BTEX para cada uno de los muestreadores utilizados. Se afiadieron 5 uL
de diferentes mezclas de estdndares de BTEX (disueltos en acetona) a las concentraciones de 10, 100, 1000, 10000 y
100000 mg/L para cada compuesto.

En el caso de los muestreadores VERAM descritos en la presente invencion y ejemplificado en el muestreador AC-
FL-VERAM, las curvas de calibracién obtenidas se mantuvieron lineales para una amplia gama de las concentraciones
que fueron desde 50 ng a 500 ug, con coeficientes de correlacion de 0,9996 a 0,9999. Esta gran linealidad permite el
empleo de estos muestreadores tanto en ambientes limpios como en atmdsferas altamente contaminadas.

Los valores del limite de deteccion (LOD) de los contaminantes estudiados empleando estos muestreadores se
establecieron en funcién de la relacién sefial/ruido repetida tres veces, y posteriormente dichos LODs se calcularon
utilizando el software Xcalibur (Thermo Finnigan; Walthmam, MS, USA). La repetibilidad del procedimiento desarro-
llado se evalu6 en funcién de la desviacion estandar relativa (RSD) de cinco mediciones realizadas con membranas
enriquecidas con 50 ng de la mezcla de estdndares de BTEX. Los LOD obtenidos para los compuestos estudiados
fueron de 1 ng por muestreador y la RSD fue inferior al 7% en todos los casos. En la Tabla 3 se muestran los prin-
cipales pardmetros analiticos obtenidos para cada uno de los muestreadores analizados, ACFL-VERAM, SPMD con
trioleina y Radiello. Se puede observar que se produce una ligera mejora en la sensibilidad y el limite de deteccién en
el caso de los muestreadores ACFL-VERAM en comparacién con los muestreadores SPMD con trioleina. La enorme
mejora de sensibilidad respecto de los muestreadores Radiello, se puede explicar por el empleo de la extraccion de los
contaminantes con disolventes, si bien se debe tener en cuenta que la sensibilidad de los muestreadores de Radiello
se puede incrementar en el caso de dispositivos de desorcion térmica a alta temperatura que permitirian mejorar la
relacién sefial ruido.
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TABLA 3

Pardmetros analiticos empleados para los tres muestreadores pasivos evaluados

Pariametro ACFL-VERAM SPMDs Radiello

Cantidad de relleno Smg AC+50 mg FL 100 pL trioleina 500 mg CA

Extraccion HS HS Solvente
Disolventes - 0.1 mL trioleina 2 mL CS;
Automatizacion Si Si No
Coste aproximado (€) 0.1 1.5 20
LOD (ng/muestra) 1 1 1000 °
LODys«c,2an (pg/m’)

B 1.7 6.3 9°

T 0.7 2.4 9°

E 0.4 1.1 10°

(m,p)-X 0.3 1.0 10°

o-X 0.3 0.8 11°
LODgsec,in (ng/m’)

B 41 56 208°

T 17 21 225°

E 11 10 245°

(m,p)-X 8 9 238°

0-X 7 8 256°

LOD: Limite de deteccion inferior; B: benceno; T: tolueno; E: etilbenceno; m,p,0-X: meta-, para-,
orto-xileno; ?Protocolo Radiello recomendado para la extraccién con 2 mL CS; y 1 pL de inyeccion;
®Se debe tener en cuenta que LOD mejoraria con el uso de Radiello con desorcion térmica.

Ejemplo 4
Establecimiento de los pardmetros de absorcion

La absorcién de contaminantes del aire con los muestreadores pasivos se explica en tres etapas sucesivas [25], en
primer lugar una captacion de absorcién lineal, posteriormente una captacién curvilinea y finalmente un estado de
equilibrio. Todos los compuestos retenidos deberian seguir un modelo linear o de equilibrio, empleando un modelo u
otro en funcién principalmente del tiempo de muestreo empleado y en algunos casos de la temperatura del aire [28].

Mediante isotermas de absorcion se estudiard el comportamiento de absorcién de cada analito asi como el coefi-
ciente de particion muestreador-aire en el equilibrio (Ky,) y velocidad de muestreo (Rs), que nos sirven para obtener
datos cuantitativos de los compuestos orgédnicos voldtiles en atmdsfera empleando tiempos de muéstreos medios o
bajos respectivamente, para podo- transferir a concentracion en aire las cantidades determinadas en el muestreador.
Con el fin de obtener los correspondientes pardmetros de calibracién, Ky, y Rg para los compuestos BTEX utilizando
tanto los muestreadores SPMDs con trioleina, como los muestreadores de la presente invencion, ACFL-VERAM, se
afadieron 5 uL de estdndares de BTEX (1 g/L) disueltos en acetona a un trozo de papel de filtro (2 cm?) el cual se
colocé dentro de botellas de vidrio cerradas de una capacidad aproximada de 2,85+0,01 L. Por lo tanto, la concen-
tracién de aire en las botellas, si suponemos que la cantidad completa de BTEX estd en la fase gaseosa, fue de 1,75
mg/m? en todos los casos, dato utilizado para los posteriores andlisis. Posteriormente, cada uno de los muestreadores
se colocé dentro de diferentes botellas y se mantuvieron durante diferentes tiempos de exposicién, 1, 3,5, 7, 24 y 48
horas. No se testaron tiempos mds largos ya que el objetivo de esta invencidn es obtener una herramienta rdpida para
la monitorizacién de contaminantes en aire. Este procedimiento se llevé a cabo por triplicado, en una habitacién con
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temperatura controlada de 14, 20 y 25°C y, ademas, dentro de una nevera a 8°C. Los cambios de temperatura fueron
menores de 0,5°C en todos los casos. Se realizaron estudios comparativos, como hemos mencionado anteriormente,
con muestreadores SPMD con trioleina, en las mismas condiciones de tiempos y temperatura, con el fin de obtener las
constantes correspondientes.

El comportamiento de captacion de compuestos BTEX mostrado por los muestreadores testados en este ejemplo.
ACFL-VERAM y SMPD con trioleina, fue diferente. En el caso del muestreador SPMD con trioleina la fase de equi-
librio se alcanz6 después de 6-8 horas, pero con los muestreadores ACFL-VERAM, objeto de la presente invencion, la
fase de equilibrio no se alcanz6 antes de las 24 horas. La variacion de la temperatura, de 8 a 25°C, no produjo cambios
en los tiempos utilizados por los muestreadores para llegar a la fase de equilibrio. Por lo tanto, si realizamos un mues-
treo de contaminantes BTEX de 24 horas, deberemos utilizar un modelo de equilibrio para la cuantificacién mediante
SPMD con trioleina y un modelo de lineal para el caso de los muestreadores ACFL-VERAM. En el caso de realizar
muéstreos a tiempos cortos, por ejemplo de 1 hora, se deberd utilizar un modelo lineal para analizar la absorcién de
contaminantes en ambos muestreadores. En la Figura 3 se muestra el perfil de captura para cada uno de los componen-
tes BTEX con cada muestreador a una temperatura de 25°C. El porcentaje de absorcién de los muestreadores ACFL-
VERAM (Figura 3B) es mayor, dos a tres veces superior que el de los muestreadores SPMD con trioleina (Figura 3A),
mejorando por tanto el muestreador objeto de la presente invenciéon, VERAM, el rendimiento de los muestreadores de
membrana estdndar.

Ejemplo 5
Variacion de los pardmetros de calibracion R, y K., frente a la temperatura

Como hemos mencionado anteriormente, los pardmetros de calibracién se calcularon independientemente para
cada uno de los muestreadores analizados, ACFL-VERAM y SPMD con trioleina y a diferentes temperaturas 8, 14,
20y 25°C.

En las figuras 4 y 5 se muestra la variacién respecto a la temperatura de los valores de Rg y Ky para cada uno
de los muestreadores analizados. En el caso de los andlisis realizados en la fase de equilibrio de los muestreadores
se observa que la absorcién de los BTEX se incrementé a medida que aumenta la temperatura cuando el muestreo
se realiza con los muestreadores ACFL-VERAM, pero en el caso de los muestreadores SPMD con trioleina, sucedi6
lo contrario, la absorcién de los BTEX disminuye a medida que aumenta la temperatura, lo que podra explicarse por
la mejor retencion de los analitos en la fase sélida rellena, asi, una vez atrapado un contaminante en el muestreador
serd mas dificil su desorcién a temperaturas bajas cuando se emplea VERAM que cuando se emplea SPMDs. El
comportamiento observado de los muestreadores SPMDs con trioleina estd en consonancia con anteriores estudios
que muestran la absorcion de naftaleno, o-clorofenol y p-diclorobenceno varia en funcion de la temperatura del aire,
desde -16 a 40°C [28].

La variacion de los valores de las constantes Rg y Ky, fueron similares en funcién de los muestreadores utilizados.
Asi en el caso de los muestreadores ACFL-VERAM, ambas constantes aumentan con la temperatura (Figura 4A y 5A)
y en el caso de los muestreadores SPMDs con trioleina, ambas constantes disminuyen en funcién de la temperatura
(Figura 4B y 5B). Estas variaciones no se pueden introducir en un modelo simple que tenga en cuenta la variacién de
la temperatura, por lo tanto, se realizé una interpolacién entre los graficos obtenidos para distintas temperaturas de re-
ferencia, con el fin de obtener los correspondientes valores de Rg para cada temperatura especifica. El comportamiento
observado para ACFL-VERAM fue similar al observado para otros muestreadores pasivos basados en fases s6lidas de
carbdn activo y muestreadores difusivos de Radiello [29].

Ejemplo 6

Estudios comparativos de los muestreadores ACFL-VERAM con muestreadores SPMD y Radiello en aparcamientos y
salas de calderas

Se evalu la contaminacién del aire de diferentes aparcamientos y salas de calderas de tanques de gaséleo mediante
el empleo de los muestreadores ACFL-VERAM, SMPD con trioleina y Radiello mediante el uso de una triple de toma
de muestras. Los lugares de muestreo se seleccionaron debido a su alta contaminacién por gasolina o diesel. La
temperatura del aire en los sitios de muestreo varia de 4 a 24°C.

Los muestreadores se colocaron 2 m por encima del suelo en diferentes aparcamientos cerrados y habitaciones
con caldera de gaséleo, y se mantuvieron durante 24 horas para evaluar la contaminacién por BTEX del aire inhalado
por los clientes y residentes de las zonas de muestreo. Transcurrido dicho tiempo, cada uno de los muestreadores se
analizé mediante la correspondiente metodologia: determinacién directa mediante HS-GC-MS para los dispositivos
de membrana (SPMD con trioleina y ACFL-VERAM) y en el caso de los dispositivos de Radiello, una extraccién
mediante CS, seguida de una medida por GC-MS. Se realizé también la medida de contaminantes en blancos de
SPMDs con trioleina y ACFL-VERAM, que no se expusieron a contaminantes ambientales y se procedié a su medicién
para confirmar la ausencia de contaminaciones en el proceso de fabricacion y transporte de los muestreadores.
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La medida de los contaminantes presentes en los muestreadores ACFL-VERAM se realizé mediante desorcién
térmica utilizando un inyector de espacio en cabeza, HS2000 (Finnigan; Waltham, MS, USA). La vaporizacién de los
contaminantes BTEX presentes en las membranas de los muestreadores se llevo a cabo a 150°C durante 20 min, al
igual que se hizo en estudios anteriores (15). La temperatura de la jeringa se fij6 a 150°C, con un flujo constante de
aire. Se inyect6 en el cromatdgrafo de gases Finningan Trace (Finnigan; Waltham, MS, USA) un volumen de 2 ml de
la fraccién HS (divisién de flujo 1:10) a 200°C, empleando helio como gas portador a un flujo constante de 1 mL/min.
Los compuestos voldtiles se separaron en la columna cromatogréfica utilizando un programa de temperaturas en el
que se fij6 40°C durante 10 min., aumentando a un ritmo de 20°C/min hasta llegar a una temperatura final de 200°C,
la cual se mantuvo durante 2 min. Posteriormente estos contaminantes se analizaron en el detector de espectrometria
de masas Finnigan Polaris Q. La linea de transferencia y la fuente se mantuvieron a temperaturas de 300°C y 250°C,
respectivamente. Se empled un flujo de impacto de electrones de ionizacién de 70 eV y un intervalo de barrido de
masas que varia desde 75 a 110 m/z, para conseguir un andlisis completo de los iones obtenidos. La medicién de los
analitos se llevé a cabo a las relaciones masa/carga de 77 y 78 m/z para el benceno, 91 y 92 m/z para el tolueno y 91
y 106 m/z para el etilbenceno y los isémeros del xileno [1].

Para la medida de la concentracién de BTEX obtenida mediante los muestreadores Radiello, se siguieron las
instrucciones del proveedor. Se inyect6 1 pL de extracto de la muestra y se emplearon los mismos pardmetros croma-
tograficos y espectrométricos que los empleados para los andlisis de los contaminantes presentes en los muestreadores
ACFL-VERAM mencionados arriba.

Los valores medios en el tiempo (TWA) de la concentracién de los compuestos BTEX se calcularon basdndose en
las constantes experimentales de calibracion obtenidas para cada uno de los muestreadores y en funcién del tiempo de
exposicion de cada muestreador. La correlacién entre la cantidad de contaminantes encontrados en los muestreadores
ACFL-VERAM vy la concentracién media de compuestos en funciéon del tiempo (TWA), de los contaminantes en el
aire se estableci6 a partir de la férmula 1 [25].

Ns

CAIR = —Iﬂ
s

(Formula 1)

donde C,r (ng/m?) es la concentracion TWA de los compuestos BTEX en el aire, Ny (ng) es la cantidad de com-
puestos BTEX encontrada en los muestreadores; R, (m*/h) es la velocidad de muestreo de los compuestos estudiados,
y t (h) es el tiempo de muestreo.

La concentracion TWA de contaminantes en el aire evaluada mediante muestreadores SPMDs con trioleina se
calcul6 mediante el modelo de equilibrio mostrado en la férmula 2 [25],

(Formula 2)

donde Ky, (L) es el coeficiente de particién muestreador/aire en la fase de equilibrio de los muestreadores SPMD.

El modelo de calibracién y los respectivos pardmetros para los muestreadores de Radiello se obtuvieron de la ficha
técnica proporcionada por el proveedor, con valores de Ry de 80 ml/min para el benceno, 74 ml/min para tolueno,
68 ml/min para etilbenceno, 70 ml/min para (m, p)-xileno y 65 ml/min para o-xileno [29]. Los valores de Rs antes
mencionados son muy altos debido al alto contenido en CA en los muestreadores de Radiello, 530 mg frente a 5 mg
empleados en ACFL-VERAM.

Los resultados obtenidos para la concentraciéon TWA de los contaminantes BTEX medida con los muestreadores
de Radiello, SPMDs con trioleina y ACFL-VERAM fueron equivalentes, si se tienen en cuenta las grandes diferencias
entre los muestreadores empleados y sus correspondientes modelos matemadticos utilizados para evaluar la concen-
tracion de aire medida con cada muestreador, lo que pone de manifiesto que, con las ventajas antes indicadas de
bajo coste, versatilidad, ausencia de empleo de disolventes para su andlisis y sensibilidad, el modelo VERAM que se
propone proporciona una alternativa a los ya existentes para el monitoreo de contaminantes en aire.

Las ecuaciones de regresion entre las concentraciones obtenidas de BTEX empleando cada uno de los muestrea-
dores utilizados en los diferentes puntos de muestreo fueron:

CACFL-SPMS = (20 +20) + (1,03 £ 0,05) frente a Cradielto (n=55, R2=0,978) y
CacrL-spms= (10 £ 20) + (1,00 £ 0,05) frente a Cspmp, (n = 55, R2=0,973)
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En estas ecuaciones los valores de ordenada en el origen y de pendiente fueron estadisticamente comparables a
0 y 1, respectivamente, para un nivel de probabilidad del 95%. Por lo tanto, se puede concluir que los resultados
obtenidos con los muestreadores ACFL-VERAM son estadisticamente comparables con los obtenidos mediante el uso
de muestreadores SPMDs con trioleina o Radiello.

Es de destacar que también se detectaron otros compuestos derivados del petréleo en este muestreo, como propil-
benceno, etil-metil-bencenos y trimetilbencenos, incrementando la utilidad de la metodologia propuesta por VERAM
para el muestreo de otros compuestos voldtiles o semivolatiles en aire.
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REIVINDICACIONES

1. Muestreador pasivo de contaminantes atmosféricos que consiste en un dispositivo de membrana semipermeable
plana de tipo tubo polimérico rellena con al menos una fase sélida.

2. Muestreador segun la reivindicacién 1 caracterizado porque los contaminantes medidos son compuestos orgé-
nicos voldtiles y semivoldtiles.

3. Muestreador segtn la reivindicacion 2 caracterizado porque los compuestos orgdnicos voldtiles se seleccionan
entre propilbenceno, etilmetilbenceno, trimetilbenceno y preferentemente benceno, tolueno, etilbenceno, orto-, meta-
y para-xileno.

4. Muestreador segtin la reivindicacion 2 caracterizado porque los compuestos orgdnicos semivolatiles se selec-
cionan entre pesticidas y explosivos.

5. Muestreador segiin la reivindicacién 1 caracterizado porque el tubo polimérico empleado depende del tipo de
contaminante a determinar.

6. Muestreador segtn la reivindicacién 5 caracterizado porque el tubo polimérico empleado se selecciona entre
un tubo de poliétersulfona, polioximetileno, siliconas, polidimetilsiloxano, polietileno de baja densidad, poliprolileno,
acetato de celulosa u otros polimeros.

7. Muestreador segun la reivindicacion 1 caracterizado porque la fase sélida se selecciona entre: AC, GCB, DE,
CH, C;, Cys, PH, NH,, SAX, 2-OH, CN, TX, AL, FL, SI o combinaciones de las mismas.

8. Muestreador segtn la reivindicacién 7 caracterizado porque la fase sélida es preferentemente una mezcla de
carbén activo y Florisil.

9. Procedimiento de monitorizacién de contaminantes atmosféricos mediante muestreo pasivo con el muestreador
de las reivindicaciones 1-8, que comprende los siguientes pasos:

a) Relleno de la membrana semipermeable plana de tipo tubo polimérico con al menos una fase sélida.
b) Sellado de la membrana semipermeable plana de tipo tubo polimérico.

c) Puesta en contacto del muestreador con los contaminantes atmosféricos en los lugares y durante los tiempos
apropiados.

d) Recogida de la membrana del muestreador y extraccion de los contaminantes presentes en la misma mediante
desorcion térmica con un inyector de espacio en cabeza.

e) Separacion de los contaminantes de una muestra extraida de la etapa d) mediante cromatografia de gases.
f) Identificacion y cuantificacion de los contaminantes separados en la etapa e) mediante espectrometria de masas.
g) Célculo de las concentraciones en aire a partir de la cantidad de contaminantes determinada en el muestreador,

la temperatura media, el tiempo de muestreo y las constantes Rs y/o Ky, determinadas a partir de las isotermas de
adsorcion.
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Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)

GO1N, BO1D

Bases de datos electrénicas consultadas durante la biusqueda (nombre de la base de datos vy, si es posible, términos de
blusqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, XPESP, NPL, TXTUS.
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OPINION ESCRITA

Ne¢ de solicitud: 200900912

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 01.07.2010

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones
Reivindicaciones

Actividad inventiva Reivindicaciones

(Art. 8.1 LP 11/1986) Reivindicaciones

8-9
1-7

8-9
1-7

Si
NO

si
NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacidn industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion:

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como ha sido publicada.
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200900912

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 DE20314455U1 26-02-2004
D02 Analytica Chimica Acta, Vol.593, Paginas 108-116 03-05-2007

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencién es un muestreador pasivo de contaminantes atmosféricos que consiste en un dispositivo de membrana
semipermeable plana del tipo tubo polimérico rellena con al menos una fase sélida y el procedimiento de monitorizaciéon de
contaminantes atmosféricos mediante muestreo pasivo con el muestreador anterior.

El documento DO1 divulga un muestreador pasivo de contaminantes atmosféricos (compuestos organoclorados, pesticidas),
que consiste en un dispositivo de membrana semipermeable de polietileno de baja densidad rellena con una fase sélida
(parrafos 8, 11, 16-22).

El documento D02 divulga un procedimiento de monitorizacién de contaminantes atmosféricos mediante muestreo pasivo
que comprende, el relleno de una membrana semipermeable plana de tipo tubo polimérico con trioleina, el sellado de la
membrana, la puesta en contacto del muestreador con los contaminantes atmosféricos, la extraccién de los contaminantes
presentes en la misma mediante desorcién térmica con un inyector de espacio en cabeza, la separacién de los contaminantes
extraidos mediante cromatografia de gases y la identificacién y cuantificacién de los mismos mediante espectrometria de
masas (apartados 2.1,2.2.1y 2.2.5).

En consecuencia, el objeto técnico de las reivindicaciones 1-7 carece de novedad a la luz de lo divulgado en el documento D01
(Art. 6.1 de la Ley 11/1986, de 20 de marzo, de Patentes).

Ninguno de los documentos citados, ni ninguna combinacion relevante de los mismos, divulga un muestreador que consista
en un membrana semipermeable plana del tipo tubo polimérico rellena con una fase sélida que sea mezcla de carbén activo y
florisil, ni un procedimiento de monitorizacion de contaminantes atmosféricos mediante muestreo pasivo con un muestreador
que consista en un membrana semipermeable plana del tipo tubo polimérico rellena con al menos una fase sélida en el que la
extraccion de los contaminantes adsorbidos en la fase s6lida se realice por desorcion térmica con un inyector de espacio en
cabeza.

En consecuencia, el objeto técnico de las reivindicaciones 8-9 es nuevo y se considera que implica actividad inventiva (Art. 6.1
y 8.1 de la Ley 11/1986, de 20 de marzo, de Patentes).
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