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2 METODOLOGIA I APLICACIÓ DE P&T-GC/MS PER A L’ANÀLISI 

D’AIGÜES 

2.1 INTRODUCCIÓ

2.1.1 Compostos d’estudi 

Segons els objectius inicials del projecte WATCH els compostos objecte d’estudi eren 

el MTBE, el ETBE i els BTEX ; tot i això, va semblar interessant mirar també els altres 

èters emprats com a additius oxigenats a la gasolina (TAME i DIPE), així com els 

principals compostos de degradació d’aquests èters: TBA, TBF i TAA. Els patrons 

interns (PI) seleccionats van ser el MTBE deuterat (MTBE-d3) i el fluorbenzè. El primer 

va ser escollit per la seva especificitat amb el compost d’estudi principal i el fluorbenzè 

per ser el PI més recomanat (i emprat) per la determinació de barreges de VOCs segons 

el mètode 524.2 de la USEPA [111]. 

Més tard, es van incorporar altres compostos a l’estudi: el diciclopentadiè (DCPD), 

additiu minoritari de la gasolina [112], però que s’havia observat podia produir episodis 

de males olors a les aigües a concentracions realment baixes (0,01-0,025 µg/L) [56] i 

que era tant o més recalcitrant que el MTBE [113], per la qual cosa, en cas de trobar-se 

podria actuar com un nou rastrejador de contaminació per gasolina [112]. I el tricloretilè 

(TCE) solvent organoclorat d’ús industrial emprat des dels anys 20 als EEUU, també 

com a desengreixant de metalls a la producció d’automòbils i un dels VOCs més 

usualment detectat al medi ambient, tant en aire [114] com en aigües superficials [115] i 

subterrànies [116]. Per tant, es va creure convenient afegir un altre PI, tenint-ne així un 

per finestra cromatogràfica, i aquest va ser el 1,2-diclorbenzè deuterat (-d4) que també 

està recomanat per l’EPA i es troba comercialment en una barreja amb el fluorbenzè, 

fent-ne més còmode la seva manipulació conjunta. Les estructures de tots aquests 

compostos es mostren a la Figura 8.
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Figura 8.- Estructures dels compostos d’estudi i els patrons interns emprats 

2.1.2 La tècnica de Purga i Trampa (o Purga i Captura) - P&T 

Recordem que tant el MTBE com la resta d’analits d’aquest estudi són considerats 

VOCs. Degut precisament a la seva volatilitat, l’extracció d’aquests compostos des de 

les mostres aquoses a través d’un dissolvent orgànic no és gaire convenient. És per això 

que la millor manera d’extreure VOCs presents a les aigües a nivells traça o 

concentracions baixes (ppt – ppb) és portar-los en fase gas fins a un adsorbent sòlid, des 

d’on seran desorbits per un escalfament ràpid i transferits a un sistema analític 

(normalment GC o GC-MS) o bé extrets per un dissolvent [117]. 

Com s’ha vist en el capítol anterior i l’Art. 1, pel MTBE i la resta d’analits els mètodes 

tradicionalment més emprats han estat: HS, P&T, CLSA, deixant enrera els mètodes 

d’extracció líquid-líquid o de destil·lació. En els últims anys, però, s’han desenvolupat 

enormement altres tècniques com la injecció aquosa directa (DAI) [37,118] o la SPME 

[101,119-123]. A la Taula 7 es mostra a grans trets la comparació entre aquestes 
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tècniques per l’anàlisi d’additius oxigenats, tal i com es troba a l’article de revisió de 

Schmidt et al. [124] 

Taula 7.-Comparació general de tècniques d’injecció o preconcentració per a l’anàlisi 
de compostos oxigenats en aigües 

Tècnica P&T HS DAI HS-SPME SPME

Volum (mL) 5 - 40 5 - 20 0.001 – 0.1 5 - 20 1.5 - 5 

Sensibilitata

(alcohol/èter)
- /++ --/- +/+ 0/+ +/++

Criteri selectivitat ‘purgables’ Constant de 
Henry 

elevada

Elució abans 
H2O (columna 

polar) 

Constant de 
Henry 

mitjana-alta 
(adsorció al 

polímer) 

Adsorció al 
polímer 

Efectes matriu Possible 
contaminació 
del sistema a 

elevades 
concentracions 

“efecte
memòria” 

Qualsevol 
matriu. 

Addició de 
sals per 

compensar 
dif. matrius 

No volàtils o 
medis 

agressius 
poden 

contaminar la 
columna 

Qualsevol 
matriu. 

Addició de 
sals per 

compensar 
dif. matrius 

Addició de 
sals per 

compensar 
dif. matrius 

Vida fibra 
limitada 

Temps requerit 
(min.)

30 60 0 60 60

Costb

(automatitzat/no) 
-/-- ++/0 ++/0 +/- +/-

Símbols a/b: (++) molt bona/ barat, (+) bona/ no molt car, (0) justa, (-) pobra/ car, (--) molt pobra/ molt 
car

A la present tesi s’ha desenvolupat una metodologia analítica basada en la utilització de 

la tècnica d’extracció o preconcentració anomenada P&T, que va ser desenvolupada 

originàriament per Bellar i Lichtenburg al 1974 [125], i és aplicable, en general, a 

compostos relativament no polars, de baix pes molecular i baixa solubilitat en aigua 

[90]. Tot i que una Hc elevada seria desitjable, l’eficient preconcentració d’aquesta 

tècnica també permet l’anàlisi de compostos amb relativament baixa Hc, com el MTBE.   

Bàsicament, els compostos volàtils són purgats o arrossegats directament de la matriu 

aquosa mitjançant un corrent de gas inert (heli) que passa a través de la mostra en un 

recipient de vidre amb espai de cap o sistema obert. Una placa porosa o fritat situat a la 



Metodologia i aplicació de P&T-GC/MS per a l’anàlisi d’aigües 

104

base de la mostra afavoreix un bombolleig homogeni. Els components purgats passen en 

fase gas a un adsorbent sòlid o trampa on queden retinguts i posteriorment, un cop 

finalitzada la purga, són desorbits tèrmicament (a uns 200-250ºC) i transferits amb heli 

directament a la columna capil·lar del GC-MS. Un esquema del procés es presenta a la 

Figura 9.

Generalment, l’eficiència de la purga depèn del temps i dels coeficients de partició dels 

compostos, mentre que l’eficiència de l’adsorció depèn de les característiques de 

l’adsorbent i de la dels compostos que han de ser adsorbits [117]. És per això, que els 

tubs o trampes per aquest tipus d’anàlisi estan fets generalment amb múltiples 

materials adsorbents, per a que capturin una gran varietat de compostos polars i no 

polars, amb baix o alt pes molecular en un sol tub. Al seleccionar sorbents, el més 

important és la capacitat dels materials per atrapar i alliberar eficientment els compostos 

d’interès, per tal d’assolir una elevada recuperació i bona resolució, que permetrà llur 

quantificació de forma precisa. A la Figura 10 es mostra un ampli ventall de trampes 

amb diferents combinacions d’adsorbents que es poden trobar al mercat, i de les quals, 

la “C”, de Tenax, gel de sílice i carbó actiu és la que s’ha emprat a la present tesi.

Els principals avantatges i inconvenients d’aquesta tècnica analítica es presenten a la 

Taula 8. Amb tot, el P&T ha estat recomanat com a mètode estandaritzat pel control de 

VOCs per les principals organitzacions americanes com ho mostren el mètode 524.2 de 

l’EPA [111] o els mètodes del US Geological Survey (USGS) junt amb el Laboratori 

Nacional sobre Qualitat de l’Aigua (NWQL) [126-128] aplicats a nombrosos estudis de 

control ambiental [6,31,95,129]. 
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Figura 9.- Procés de P&T per la determinació de VOCs en 
aigües.
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Figura 10.- Trampes i combinacions d’adsorbents per P&T que es poden trobar al 
mercat (extreta del catàleg Supelco) 

Taula 8.-Principals avantatges i inconvenients de la P&T aplicada a l’anàlisi d’aigües 

Avantatges Inconvenients 
Simplicitat. Mínima preparació i 
manipulació de la mostra. 
Rapidesa (10-15 minuts de purga). 
Extracció selectiva. Els compostos no 
volàtils no arribaran a la columna 
cromatogràfica. 
Un ampli ventall d’aplicació. 
Bona precisió. 
Nivells de detecció fàcilment situats 
en els ppt (ng/L), enfront el HS que és 
menys adequat per a l’anàlisi de 
traces.
No necessita de la utilització de 
dissolvents tòxics o inflamables. 
No es veu tan influenciat per la 
salinitat o l’acidesa de la mostra com 
ara les fibres del SPME 
Possibilitat d’acoblament directe amb 
un sistema GC-MS. 
Fàcil automatització. 

Preu de l’equip elevat 
Requereix de la utilització de gas de 
la màxima puresa. 
Hi ha risc de contaminació del 
sistema quan s’analitzen mostres molt 
concentrades. 
Risc de formació d’escumes. 
Possibilitat de pèrdua dels compostos 
més volàtils (depenent del tipus de 
trampa). 
Possibilitat de degradació dels 
compostos tèrmicament inestables. 
Incompleta eliminació o neteja de 
compostos al llarg del sistema quan 
una mostra està molt concentrada, 
passant a contaminar la següent 
(anomenat efecte memòria).
Les mostres només poden ser 
analitzades un cop. 
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2.1.3 Material

Els patrons comercials (purs –d’1 a 5 g- o en disolució en metanol -de 2000 a 5000 

ppm) s’han triat en la puresa més elevada disponible al mercat (preferentment de la casa 

Sigma-Aldrich que inclou actualment Supelco, Fluka, etc.). 

Per tal de realitzar les dilucions dels estàndards comercials i posterior anàlisi per P&T-

GC/MS, així com per la neteja del material de vidre s’han emprat els dissolvents 

(metanol, acetona) d’alta puresa o qualitat GC i aigua de qualitat cromatogràfica de 

Merck (Darmstadt, Alemanya). 

Pel que fa a material, bàsicament, s’utilitzen vials de vidre (ambres o blancs) de 40 mL 

amb tap de rosca i sèptum de silicona/tefló, prerentats de qualitat EPA de la casa 

Tekmar–Dohrmann (Mason, OH, EEUU) i/o Wheaton (EEUU) compatibles amb 

l’injector automàtic de la mateixa casa comercial. 

Per la preparació dels patrons en aigua, i en un principi la injecció dels patrons interns 

dins els vials s'han fet servir xeringues especials per gasos (punta bisellada) de 10, 25, 

50, 100, 250, 500, 1000 i 2500 mL de SGE (Austràlia) i/o Hamilton (Suïssa). 

Un cop oberts, els patrons comercials es transvasen a vials de vidre ambre roscats de 2 

mL, que degudament etiquetats, es conserven a –20ºC. Dels patrons purs, es preparen 

dilucions per pes en metanol a concentracions properes als 2000 ppm i 

s’emmagatzemen també al congelador. Cal destacar que el TBA i el DCPD en estat pur 

requereixen una especial atenció, ja que a temperatura ambient, tenen una consistència 

gelatinosa que en dificulta la manipulació, fent necessari un escalfament lleuger en un 

bany d’aigua previ al trasvassament o a la dilució.  

A partir de les solucions concentrades es preparen dissolucions de treball en metanol i 

el mateix dia de la injecció es prepara la recta de calibració i patrons de control en aigua 

de qualitat cromatogràfica (també anomenada HPLC) procurant no deixar espai de cap. 
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Les solucions en metanol es conservaran a –20ºC, mentre que les d’aigua ho faran a 4ºC 

per un període no més llarg de 14 dies (així com les mostres). 

2.1.4 Neteja del material 

Un cop utilitzats, els vials de 40 mL són degudament buidats als bidons de residus 

(diferenciats per residus clorats o no clorats), es llencen el sèptums (si estan punxats no 

es poden reutilitzar per evitar pèrdues) i es passa a la neteja de vials i taps de rosca. 

Quan s’han passat per aigua de l’aixeta, els vials es posen a un bany d’ultrasons amb 

una mica de detergent  en pols (Extran, Merck) durant 15 minuts, posteriorment 

s’esbandeixen amb aigua de l’aixeta, aigua destil·lada i acetona; i finalment es posen a 

muflar coberts amb paper d’alumini a l’estufa (a 250ºC) fins la seva propera utilització. 

Els taps es netegen manualment i s’assequen a temperatura ambient. I pel que fa a les 

xeringues, cada cop que es fan servir, es netegen abans i després amb metanol. 

2.1.5 Instrumentació

Unitat de Purga i Trampa: Fins gener de 2003, es va emprar un Purge & Trap 

concentrator Tekmar 3100 connectat a un injector automàtic Aquatek 70 per vials de 40 

mL, ambdós de Tekmar-Dohrmann (Mason, OH, EEUU), vegeu fotografia a la Figura

11.

Posteriorment, es va instal·lar un SOLATek 72 Multi-Matrix Vial Autosampler de la 

mateixa casa comercial. A més de fer possible l’anàlisi de matrius sòlides, aquest equip 

va millorar les prestacions de l’anterior per l’anàlisi de mostres líquides amb la 

possibilitat de dilucions automatitzades de les mostres més contaminades (permet 

dilucions de fins 1:250) amb l’aigua HPLC emmagatzemada en un tanc pressuritzat, 

realitzar blancs automàtics des d’aquest mateix tanc sense necessitat de vial, i sobretot 

un sistema per la incorporació automàtica dels PI’s de 5-25 µL des de fins a tres dipòsits 

diferents de 20 mL amb protecció ultraviolada (UV) tancats sota pressió per major 

estabilitat dels compostos. L’aigua de neteja del sistema (a 90ºC per tal minimitzar 

l’anomenat “efecte memòria”), així com la requerida pels blancs automàtics, prové del 
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tanc i es fa passar a través d’un filtre de GAC per assegurar-ne l’eliminació de 

compostos aliens (Figura 12).

Figura 11.- Equip complet emprat en l’anàlisi inicial, de dreta a esquerra: 
AutosamplerAquatek 70, P&T concentrator Tekmar 3100 i Trace GC-MS 

Figura 12.-Detall del tanc pressuritzat i filtre de GAC pel subministrament d’aigua a 
l’injector automàtic 
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El concentrador està equipat amb una trampa de Tenax, gel de sílice i carbó actiu de 8, 

7.7 i 7.7 cm respectivament de la casa Supelco (Bellefonte, PA, EEUU) per l’anàlisi 

multiresidu o de barreges de VOCs tal com recomana el mètode EPA [111]. 

Normalment aquestes trampes amb barreja d’adsorbents es consideren més efectives, tot 

i que també s’han descrit bones recuperacions de MTBE amb trampes només de Tenax 

[99,130]. L’elecció d’un tipus de trampa determina els valors òptims de certs paràmetres 

com ara la temperatura per a la desorció tèrmica dels compostos, el programa de neteja, 

etc. i per tant, només es possible experimentar, amb el temps de purga i el temps de 

desorció. A continuació la Taula 9 mostra aquests paràmetres per la trampa 

seleccionada per l’estudi. 

Taula 9.- Valors dels paràmetres de P&T predeterminats per la trampa de Tenax, gel 
de sílice i carbó actiu 

Adsorbents de la 
trampa 

Tª de 
preescalfament 

Tª de 
desorció 

Tª de neteja 
posterior 

Temps de 
neteja 

Acondicionament 
trampa nova 

Tenax, Gel de sílice 
i carbó actiu 

220ºC 225ºC 230ºC 10 – 12 min. 225ºC  durant 
180 min 

Unitat de GC-MS : S’ha emprat un cromatògraf de gasos acoblat a un espectròmetre de 

masses Trace GC-MS de ThermoQuest Finnigan (Austin, TX, EEUU) amb analitzador 

de tipus quadrupol. Equipat amb una columna capil·lar DB-624 (J&W Scientific, 

Folsom, CA, EEUU) de sílice fosa, 75 m x 0,53 mm de diàmetre intern i gruix de 

recobriment de la fase estacionària de 3 µm. Aquesta columna capil·lar, de major 

diàmetre que les habituals (que són de 0,25 mm), permet un flux de gas portador més 

elevat (fins a 10 mL/min), mentre que les altres només treballen a menys de 3 mL/min, 

flux insuficient per a la injecció total dels compostos tèrmicament desorbits. 

Software: El programa informàtic de control, registre i tractament de dades del GC-MS 

és Xcalibur (versió 1.2). En els últims anys se n’ha millorat el sistema de quantificació, 

a través de la utilització del sistema automàtic XCalibur Quantitative Analysis by 

Internal Standard Calibration que permet a través de la injecció d’un patró inicial 
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definir els ions de quantificació i confirmació dels compostos, el temps de retenció, el 

patró intern de referència, etc., augmentant la fiabilitat de l’anàlisi quantitatiu. 
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2.2 OPTIMITZACIÓ I APLICACIÓ DEL MÈTODE 

2.2.1 Punts destacables del procés d’optimització 

Per definició, l’optimització, consisteix en el procés de recerca i localització del conjunt 

de valors de les variables independents que produeixen el millor resultat possible en el 

procés de síntesis, mesura o determinació analítica. 

En l’acoblament P&T-GC/MS, es poden utilitzar trampes fredes que milloren la 

resolució i separació cromatogràfica. Una trampa freda o interfase criogènica és una 

etapa addicional per tal de millorar la transferència dels compostos des de l’aparell de 

P&T fins el GC i així obtenir una millor resolució. Els VOCs desorbits tèrmicament de 

la primera trampa passen a una segona de nitrogen líquid a –150ºC, on són desorbits 

tèrmicament de nou però de forma molt ràpida i amb el menor volum de fase mòbil cap 

a la columna. Aquesta etapa s’ha calificat d’essencial per l’obtenció d’una bona 

separació cromatogràfica [124], tot i això, a la literatura es troben estudis per a la 

determinació de MTBE que no en fan servir [108,131], que ho fan a diferents 

temperatures que van de -10  a -60ºC [127,130,132] i fins un estudi recent arriba fins els 

-180ºC [99]. 

En el nostre estudi, en absència de trampa freda i tenint en compte que la línia de 

transferència entre l’aparell de P&T i el GC és molt llarga, es van utilitzar diferents 

gradients de flux portador (heli) per tal de preconcentrar els analits a l’entrada de la 

columna. Partim d’un flux gran (5 mL/min) durant 1 minut, que després disminueix 

amb un gradient de –2 mL/min2 fins a 3,5 mL/min, flux que es manté constant fins al 

final de l’anàlisi. 

Per tal d’augmentar la sensibilitat en la detecció dels compostos estudiats es va elaborar 

un mètode d’adquisició en mode SIM, on es van escollir els tres ions més abundants de 

cada analit: un de majoritari o diagnòstic (a través del qual es portarà a terme la 

quantificació) i altres dos de confirmació per identificar, junt amb el temps de retenció, 

inequívocament cada compost (consultar taula d’ions completa i temps de retenció a la 

Taula 3 de l’Art. 4). A més, es van elaborar un disseny de 3 finestres cromatogràfiques 
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tenint en compte: espai suficient entre dos pics i similar nombre d’ions a cadascuna 

d’elles per tenir la mateixa sensibilitat per tots els compostos. Al principi es deixen uns 

8 minuts en els quals el MS no adquireix, per tal d’evitar els habituals pics de dissolvent 

o de diòxid de carboni, a part d’evitar que es faci malbé el filament. 

Els compostos que van suscitar més problemes a l’hora d’optimitzar el mètode van ser 

els compostos degradació i sobretot el TAA. Els seus límits de detecció són majors i a 

concentracions baixes, els espectres són força irregulars. Tot i això, el ió majoritari pels 

tres compostos, el m/z 59, es mantenia constant, així com els temps de retenció fent 

possible la seva identificació. En el cas del TBF es van poder escollir dos ions 

addiccionals, el m/z 56 i el 57, que encara que amb algunes variacions en l’abundància 

relativa sempre sortien a l’espectre del compost. El TAA va ser finalment exclòs de 

l’estudi perquè no es va aconseguir una bona resolució del pic (m/z 59) ni una bona 

separació cromatogràfica (fins i tot amb isoterma) dels seus dos pics veïns (benzè i 

TAME).

El MTBE es resolia bé a les condicions cromatogràfiques emprades, tot i que al utilitzar 

el MTBE deuterat com a PI, es produeix la coelució d’ambdós pics. Aquests dos 

compostos, que només difereixen estructuralment en el canvi de tres hidrogens per 

deuteris (isòtops de l’hidrogen de massa nuclear igual a 2). Com és habitual, nadius i 

deuterats coelueixen i es solen separar únicament per la quantificació per diferent ió (o 

massa). En aquest cas, els pics de MTBE i MTBE-d3 difereix només en uns pocs 

segons i es quantifiquen amb els ions 73 i 76, respectivament, com s’observa a la 

Figura 13.

L’optimització dels paràmetres de P&T (temps de purga i temps de desorció) es va 

realitzar a través del mètode simplex geomètric, o simplement, simplex. Des del punt de 

vista matemàtic, aquest mètode és un algoritme seqüencial de recerca directa que es 

caracteritza per la no utilització explícita de derivades de la funció objectiu i es basa en 

un examen seqüencial de respostes [133]. Aquest tipus d’optimització pot ser aplicada 

quan els paràmetres són variables contínues, com era el nostre cas. 
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Figura 13.- Separació del MTBE i el MTBE-d3 per espectrometria de masses (espectre 
en mode SIM) 

Un simplex és una figura geomètrica que té (n + 1) vèrtexs quan la resposta s’optimitza 

respecte n factors, i té la interessant propietat de poder formar un nou simplex sobre 

qualsevol cara per l’addició, tan sols, d’un nou punt equidistant dels de la cara fixa 

[134]. En el nostre cas, es tractava de 2 paràmetres i per tant, el simplex formava 

triangles.

La resposta a maximitzar en aquest cas va ser l’àrea del MTBE. La successió dels 

diferents experiments realitzats es mostra a la Figura 14. Partint dels valors establerts 

pel mètode 524.2 de l’EPA [111], 11 minuts de purga i 4 de desorció, es van anar 

elaborant triangles. El simplex es feia cada cop més estret, però no mostrava una 

tendència clara cap a un valor òptim. En canvi, en la majoria dels casos, l’àrea del 

MTBE era millor en el punt (13 min. de temps de retenció i 4 min. de temps de purga), 

present en tots els simplex des de la primera iteració. Per aquesta raó, en el setè 

experiment es van incloure, a més dels tres punts corresponents, dos d’aleatoris al 

voltant d’aquest: un al seu centre de gravetat amb el de l’EPA, i un altre una mica més 

allunyat per l’altre banda. Tots dos van donar menor resposta que el citat valor òptim 

(13,4).
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Per últim, es va escollí el citat punt, el de l’EPA, el punt mig entre aquests dos i l’últim 

vèrtex del procés. A part de l’àrea del MTBE també es van quantificar les dels altres 

compostos d’estudi. Es va ratificar que amb l’augment del temps de purga fins a 13 

minuts i mantenint el temps de desorció en 4, l’àrea del MTBE era major que a la resta 

de combinacions. A més, pel que fa a la resta de compostos, es va comprovar que aquest 

punt era el primer o segon de millor resposta, fet que semblà prou satisfactori com per 

donar per finalitzada l’optimització. 
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Figura 14.- Optimització dels paràmetres del P&T pel mètode simplex 

2.2.2 Estabilitat dels patrons en MeOH a -20ºC 

Al maig de 2002, es va realitzar un petit estudi sobre l’estabilitat dels analits (a excepció 

del DCPD i el TCE) en 7 vials a 10 ppm (en metanol) que havien estat emprats 

anteriorment i conservats a -20ºC durant un període que anava fins un total de 500 dies. 

En el moment de l’anàlisi, els vials de 40 mL que contenien les solucions metanòliques 

presentaven diferents espais de cap, però donaven així una idea sobre la utilització real 

que se’n podia fer d’aquests. Habitualment, aquestes solucions només s’empraven en un 

torn d’anàlisi, que en general mai excedia de 45 dies. 
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Solucions diluïdes de 10 ppb es van preparar en aigua de qualitat per cromatografia. Per 

cada solució es van preparar dues rèpliques. La recuperació de cada compost es va 

calcular com la concentració obtinguda dividida entre la concentració teòrica (o 

esperada) per 100, i es van comparar amb els resultats obtinguts del patró preparat a 

partir dels patrons comercials aquell mateix dia (temps zero). 

Tots els èters presentaven bones recuperacions fins al cap de 300 dies (superiors al 

87%), a partir d’aquí començaven a disminuir, observant-se pèrdues d’entre el 25-35 % 

al cap d’aproximadament 500 dies. Els aromàtics presentaven, en general, recuperacions 

lleugerament més elevades (els resultats pel benzè i m+p-xilè es mostren a la Taula 10 a 

mode d’exemple), probablement per la seva menor volatilitat. 

Taula 10.-Estabilitat d’alguns compostos d’estudi en MeOH a -20ºC

Compost MTBE TBA TAME DIPE Benzè m+p-xilè 
Temps 
emmagatzemat 
(dies)

R
(%)

± SD 
(%)

R
(%)

± SD 
(%)

R
(%)

± SD 
(%)

R
(%)

± SD 
(%)

R
(%)

± SD 
(%)

R
(%)

± SD 
(%)

0 104 20 97 7 103 21 112 26 107 26 106 14
96 91 15 73 2 89 14 85 18 93 16 93 11
164 91 21 90 9 91 21 125 36 89 26 95 20
302 89 8 86 11 87 6 95 15 84 12 92 8
417 97 9 78 6 98 7 41 6 99 13 95 6
435 73 28 67 6 82 13 35 7 83 18 86 16
462 78 28 116 4 83 14 73 15 92 18 94 16
477 65 25 108 8 75 7 73 10 77 11 84 11

2.2.3 Protocol per a la presa de mostres d’aigua subterrània 

Per la correcta detecció de VOCs en aigües subterrànies, la presa de mostres és un dels 

punts clau, doncs requereix d’una especial atenció si no es volen contaminar les mostres 

o perdre els compostos per volatilització o processos de degradació. 

Són necessàries les següents precaucions per a la manipulació de VOCs: 

Agafar triplicats de les mostres. Segons el mètode 524.2 de l’EPA hi hauria prou amb 

agafar dues rèpliques de cada punt [111], mentre que el USGS n’aconsella tres [127]. 

Durant el transport fins el laboratori, o bé per errors humans o instrumentals al llarg del 

procés analític, podem perdre algunes mostres. Per proporcionar resultats exactes, es 
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requereix almenys de l’anàlisi per duplicat, i encara millor per triplicat. S’ha de tenir en 

compte, que les mostres només poden analitzar-se un cop per P&T. I que si s’esperen a

priori mostres molt concentrades, no es poden punxar directament i cal fer-ne dilucions, 

amb la qual cosa ja utilitzarem com a mínim una de les rèpliques. 

Evitar transvasaments innecessaris. Les mostres s’agafen en els vials de 40 mL, nets 

amb tap de rosca i sèptum de silicona-tefló, que s’incorporaran directament a l’injector 

automàtic. D’aquesta manera es minimitza la manipulació de la mostra i no es perden 

VOCs en transvasaments inútils des de ampolles més grans, cosa que també podria 

provocar la seva contaminació. Normalment, s’utilitzen vials de vidre ambre per 

preservar de la fotodegradació, tot i que en el nostre cas no sigui gaire important. Una 

de les rèpliques pot agafar-se en vial de vidre transparent per tal de poder observar 

l’estat de l’aigua: terbolesa, doble fase, sòlids en suspensió, etc. 

Emplenar els vials totalment i tapar-los immediatament. És molt important que no hi 

hagi espai de cap als vials, per tal de prevenir la volatilització dels compostos en 

contacte amb la fase gas del recipient durant la recol·lecció, transport i 

emmagatzematge. També s’ha d’evitar, en la mesura del possible, el pas d’aire o 

bombolles a través de la mostra. 

Bombejar l’aigua del pou fins que els paràmetres físico-químics es mantinguin estables.

En el cas que el pou disposi d’una bomba, abans d’emplenar els vials, cal bombejar una 

estona per tal que surti aigua realment representativa. 

No acidificar les mostres. En la majoria dels casos, els VOCs es preserven al camp amb 

una solució 1:1 d’àcid clorhídric fins a pH = 2 (també es pot fer servir bisulfat de sodi, 

NaHSO4, o àcid sulfúric, H2SO4). En el nostre cas, això no es preferible degut a que un 

dels analits, el TBF, s’hidrolitza ràpidament sota condicions àcides o alcalines. De tota 

manera, per l’anàlisi del MTBE no és necessària cap preservació, doncs la seva 

biodegradació és gairebé inapreciable. 
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Etiquetatge i codificació. Els vials han d’estar degudament etiquetats amb un codi 

numèric que eviti la seva pèrdua i faci més senzill el procés d’anàlisi i tractament de 

dades. Cal anar en compte de no posar les etiquetes a sobre del tap perquè els 

dissolvents de l’adhesiu podrien contaminar les mostres, com el toluè o l’acetona. 

Transport en fred. Els vials es transporten en nevera portàtil amb gel, aproximadament a 

4ºC.

Des de la primera campanya de presa de mostres a Catalunya, s’han emprat diferents 

aparells de presa de mostres o mostrejadors d’aigua subterrània (observar fotografies a 

la Figura 15). Des dels més rudimentaris, com són el mostrejador d’acer o mètode de 

“pot i corda”, passant pel mostrejador de plàstic, o quan ha estat possible, directament 

de la sortida per una aixeta o mànega connectada al sistema de bombeig del pou. En 

l’última campanya realitzada a finals de maig de 2006, s’han utilitzat mètodes de 

bombeig manual (flux ràpid, pel moviment vertical d’una bola a l’interior d’un tub) i un 

altre de més automatitzat. Aquest últim requeria d’una mini bomba de doble vàlvula 

assistida per una altra bomba neumàtica que emprava nitrogen com a gas portador. El 

flux resultant era més lent (200-300 mL/min.), però disminuïa la terbolesa de l’aigua i 

minimitzava el pas d’aire a través de les mostres. Ambdós sistemes van ser proveïts pel 

Dr. Weiss (IMW, Tübingen, Alemanya). 

Al camp, és habitual mesurar alguns paràmetres de l’aigua subterrània com ara la 

temperatura, la conductivitat elèctrica, l’oxigen dissolt o el pH, utilitzant preferentment 

una sonda multiparamètrica. També és força útil la utilització d’un sistema de GPS 

(Global Positioning System) per situar, a través de les coordenades, els pous mostrejats 

a un mapa o sistema d’informació geogràfica (SIG). 
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Figura 15.-Diferents sistemes de presa de mostres d’aigua subterrània: mostrejador 
d’acer (A), mostrejador de plàstic (B), bombeig manual (C) o bombeig assistit per 

nitrogen (D). 

2.2.4 Control de qualitat 

Al llarg de la seqüència automàtica, es necessari l’intercalament de blancs (en el nostre 

cas, aigua de qualitat cromatogràfica sense fortificar) que s’analitzen de la mateixa 

manera que la resta de mostres o patrons. Serveixen tant per netejar, així com per portar 

un control del soroll de fons (reflex de l’estat de l’aparell), els possibles contaminants 

presents al laboratori, així com els nivells d’efecte memòria dels compostos d’estudi. 

A

B

C

D
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Així mateix, patrons de comprovació a diverses concentracions dins del interval de 

linealitat s’intercalen amb les mostres reals per tal de controlar la sensibilitat de l’equip.  

Una altra manera de mesurar la reproductibilitat de l’equip és a través del control de les 

àrees dels PIs. Com la quantitat afegida d’aquests és la mateixa a totes les mostres, les 

àrees hauran d’oscil·lar dins un interval de valors constant.

De forma general es segueixen els següents criteris de control:

Sempre s’inicia la seqüència amb un blanc per controlar que el sistema es troba 

lliure de contaminants i també s’acaba amb un parell o tres d’ells.  

L’últim blanc es realitza amb un programa de temperatures diferent per tal de 

deixar el forn a 60ºC, temperatura òptima pel seu bon manteniment.  

Sempre que es punxen patrons seguits, sense blancs al mig, es fa en ordre 

creixent de concentració. 

Després d’un patró de concentració elevada es segueix amb un blanc. 

Si es dóna el cas, les mostres més antigues tenen prioritat a l’hora de ser 

analitzades. 

Si es coneix o s’espera un cert estat de contaminació de les mostres, es punxaran 

primer les menys concentrades per minimitzar l’efecte memòria. 

2.2.5 Aplicació a mostres reals 

A continuació es presenten tres articles científics referents al desenvolupament i 

l’aplicació del mètode de P&T-GC/MS optimitzat a l’anàlisi dels compostos d’estudi en 

aigües subterrànies afectades per fonts de contaminació puntuals de gasolina tant a 

Catalunya (Art. 2 i 3) com a Düsseldorf, Alemanya (Art. 4). 

L’article 2 “Simultaneous determination of methyl tert.-butyl ether and its degradation 

products, other gasoline oxygenates and benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes in 

Catalonian groundwater by purge-and-trap-gas chromatography–mass spectrometry”

tenia per objectiu el desenvolupament del mètode automatitzat de P&T-GC/MS que fes 

possible la detecció dels additius de la gasolina (aromàtics i oxigenats) i els compostos 
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de degradació del MTBE (TBA i TBF) a nivells traça (ng/L o sub-µg/L) en aigües. Es 

van estudiar els paràmetres de qualitat per tal de demostrar que el mètode era robust i 

viable. El treball es va realitzar conjuntament amb l’Agència Catalana de l’Aigua 

(ACA) que es va responsabilitzar de l’elecció de les zones d’estudi (on prèviament 

s’havien ja detectats problemes de contaminació per MTBE i BTEX [135]) i va 

aconseguir els permisos i facilitats legals necessaris. Bàsicament es van estudiar dos 

fenòmens de contaminació per MTBE, un provocat per les pèrdues dels tancs 

d’emmagatzemat a l’Àrea de Repsol Petroli a Tarragona i un altre, per una fuita 

accidental a una gasolinera de Sant Celoni, Girona. Es pretenia així, aprofundir en el 

coneixement de l’estat de contaminació de les aigües subterrànies del nostre país i venia 

a cobrir el buit d’informació que existia sobre els nivells de MTBE als països del sud 

d’Europa.

Aquesta campanya va possibilitar també la publicació de l’article 3, “Cross-Validation 

of Methods Used for Analysis of MTBE and other Gasoline Components in 

Groundwater”, en el qual es comparaven dues tècniques habituals per a la detecció de 

VOCs en aigua: el nostre mètode de P&T-GC/MS amb el fet servir per  l’ACA, un HS-

GC/FID. L’objectiu de l’article era comparar ambdós mètodes per a la detecció de 

MTBE i BTEX, tant a través dels paràmetres de qualitat (límits de detecció, 

recuperacions, precisió, etc.) calculats a partir de mostres d’aigua fortificades; com per 

la comparació o validació creuada dels valors obtinguts per les mateixes mostres 

d’aigua subterrània. Presenta així, els principals avantatges i inconvenients d’ambdues 

tècniques i la seva aplicabilitat en mostres reals contaminades. 

Per últim, l’article 4, “Fate of gasoline oxygenates in conventional and multilevel wells 

of a contaminated groundwater table in Düsseldorf, Germany”, compila els resultats de 

dos anys de vigilància ambiental del MTBE i la resta de compostos d’estudi a un aqüífer 

contaminat per una suposada fuita accidental de gasolina a Düsseldorf, Alemanya. El 

article tenia per objectiu determinar la presència, comportament (tant el moviment 

horitzontal com el perfil vertical en profunditat) de la ploma de MTBE, així com el 
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càlcul de la velocitat de degradació del compost i la identificació dels seus productes en 

les condicions ambientals de l’aqüífer. 
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Article científic (Art. 2):

“Simultaneous determination of methyl tert.-butyl ether and its 
degradation products, other gasoline oxygenates and benzene, 

toluene, ethylbenzene and xylenes in Catalonian groundwater by 
purge-and-trap-gas chromatography–mass spectrometry” 

Mònica Rosell, Sílvia Lacorte, Antoni Ginebreda, Damià Barceló 

Journal of Chromatography A 995 (2003) 171-184 
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Article científic (Art. 3):

“Cross-validation of methods used for analysis of MTBE and 
other gasoline components in groundwater” 

Sílvia Lacorte, Lourdes Olivella, Mònica Rosell, Merçè Figueras, 
Antoni Ginebreda, Damià Barceló 

Chromatographia 56 (2002) 739-744 
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Article científic (Art. 4):

“Fate of gasoline oxygenates in conventional and multilevel 
wells of a contaminated groundwater table in Düsseldorf, 

Germany”

Mònica Rosell, Sílvia Lacorte, Claudia Forner, Hans-Peter Rohns, 
Rudolf Irmscher, Damià Barceló 

Environmental Toxicology and Chemistry 24 (2005) 2785-2795 
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2.3 DISCUSSIÓ DELS RESULTATS 

El mètode P&T-GC/MS desenvolupat permet la identificació d’un total de fins a 14 

compostos representatius de contaminació per gasolina i és prou sensible (LODs entre 

0,001-0,1 µg/L), precís (variabilitats inferiors al 20%) i permet assolir una elevada 

recuperació dels analits (entre 94-112%), com per a la seva utilització en la vigilància 

ambiental dels compostos d’estudi en compliment amb els nivells guia establerts per 

l’US EPA i que es mostren a la Taula 5 del capítol 1. 

La seva aplicació ha permès la detecció, identificació i quantificació dels compostos en 

diverses aigües subterrànies europees (a Catalunya, Art. 2 i 3, així com Alemanya o 

Àustria, Art. 1 i 4), que en molt casos han superat els nivells recomanats de gust i olor 

(MTBE o DCPD) i/o toxicitat (per exemple, MTBE > 350 µg/L, TBA >12 µg/L, benzè 

> 5 µg/L) fent-les inviables pel consum humà. 

Les concentracions ambientals més elevades, com era d’esperar, s’han detectat a prop 

de fonts puntuals de contaminació. L’estudi de la distribució de MTBE i BTEX al llarg 

de les plomes de contaminació ha permès diferenciar l’origen del problema degut a les 

seves diferències de comportament i degradació. S’han diferenciat causes puntuals en el 

temps (fuites accidentals com ara las de les gasolineres de Sant Celoni a l’Art. 2 o la de 

Düsseldorf a l’Art. 4) envers vessaments més o menys continus (probablement per la 

corrosió d’un tanc d’emmagatzematge a la refineria de Repsol Petroli a Tarragona, Art. 

2).

D’altra banda, aquests estudis són dels pocs a Europa que han permès detectar els 

principals compostos de degradació (TBA i TBF) a llocs contaminats degut a la seva 

dificultat inherent per a poder ser detectats a nivells traça, tal com indicava Schmidt et 

al. [47]. 

Pel que fa a la comparació de mètodes (Art. 3), es va provar que tant P&T-GC/MS com 

HS-GC/FID són adients per l’anàlisi de MTBE i BTEX en aigües subterrànies. Els 

avantatges i inconvenients de l’aplicació d’aquestes dues metodologies es recullen a la 
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Taula 11 per facilitar-ne la comprensió. En general, en mostres amb concentracions 

superiors als 10 µg/L, els resultats obtinguts per ambdues tècniques eren comparables, a 

excepció de mostres molt contaminades, on es van detectar problemes de 

reproductibilitat lligades a la presència de dobles fases. 

Taula 11.-Avantatges i inconvenients de la utilització de P&T-GC/MS en vers HS-
GC/FID

P&T-GC/MS HS-GC/FID

Avantatges Bona sensibilitat, nivells de 
detecció més baixos (0,002 
µg/L)

Bona reproductibilitat i precisió 
Fàcilment automatitzable 
Identificació pràcticament 

inequívoca, no requereix 
confirmació posterior 

Senzill

Interval de treball més ampli (de 
ppb a ppm) 

No requereix dilució 
Bona reproductibilitat i precisió 
Adient com a mètode d’alarma 

(LODs< 20 µg/L) i mostres 
molt concentrades 

Senzill i relativament barat 
No tant influenciat per efecte 

matriu
Inconvenients Interval de treball més limitat 

(ppb)
Necessitat de realitzar dilucions 

de les mostres més 
contaminades 

Problemes reproductibilitat en 
presència de dobles fases 

Possible “efecte memòria” 
Relativament car 

No adient per la detecció 
ambiental a nivells traça (LOD: 
6 µg/L per MTBE; 0,6 µg/L 
BTEX)

Requereix anàlisi de confirmació 
de tots els positius en cas de 
coelució

En el marc del projecte europeu WATCH, altres validacions dels resultats han estat 

possibles. A finals de 2001, es va realitzar l’anàlisi de 16 mostres d’aigua subterrània de 

Salzburg (Àustria), on feia alguns anys hi havia hagut una fuita de gasolina; i van tenir 

lloc les dues primeres campanyes a Düsseldorf (Alemanya). Alguns dels resultats es van 

poder comparar amb els d’altres laboratoris com el del grup del Prof. Werner a la 

Universitat de Dresden amb un HS-GC/FID; i altres dos laboratoris contractats (TZW, 

Wesslig), dels quals se’n desconeix la ubicació o la tècnica emprada.

Les mostres de Salzburg no van mostrar gairebé rastre de la contaminació per gasolina 

que s’havia produït en el passat. Es van detectar concentracions baixes de BTEX (0,02-

0,45 µg/L), TBA (0,03-0,49 µg/L) i MTBE (0,01-0,56 µg/L). Només un punt a prop 
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d’una gasolinera Shell va donar un nivell de MTBE de 3,32 µg/L comparable amb els 4 

µg/L obtinguts per HS-GC/FID. De la resta de valors, tot i que no se’n poden extreure 

gaires conclusions, es pot considerar els nostres resultats relativament comparables amb 

els d’altres laboratoris tenint en compte la diferència de dates en la presa de mostres 

(consulteu Taula 12).

Taula 12.-Intercomparació de resultats per MTBE (expressats en µg/L) en aigües 
subterrànies 

Data
presa de 
mostra Lab. Codis dels pous

124 125 137 Shell

20/07/01 CSIC 0,05 0,56 0,08 3,32

13/08/01 TU
Dresden <4,0 <4,0 <4,0 4,1

00090 10688 12452 10979 10982 10983

12/11/01 TZW 1,80 150 - 6,00 bld 0,52

28/11/01 CSIC 0,05 188 - 14,28 0,10 0,09

14/02/02 TZW bld 18,00 0,46 5,90 0,61 0,11

14/02/02 Wessling bld 83,00 bld 9,00 bld bld

14/02/02 CSIC bld 36,81 0,38 10,15 0,09 bld

Més concloents, van ser els resultats d’una altra comparació per a la determinació de 

MTBE en mostres reals procedents d’una refineria de l’Alemanya de l’est analitzats pel 

nostre mètode envers als obtinguts pel grup de Dresden amb HS-GC/FID (Figura 16). 

Les elevades concentracions de les mostres (fins a 200 mg/L) van fer necessari la 

dilució de la majoria d’elles (fins 1:200.000). Tot i això, en tots els casos, els valors 

obtinguts van ser del mateix ordre de magnitud. Les diferències estaven al voltant del 

14% (mediana), tot i que en el cas de concentracions més baixes la discrepància entre 

mètodes va arribar al 80% (la mostra GW2 va donar 8 µg/L per  HS-GC/FID, i 2 µg/L 

per P&T-GC/MS). Això podria ser degut a les pèrdues de MTBE durant el transport a 
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Barcelona (dues setmanes de diferència entre ambdós anàlisis), més evidents a 

concentracions baixes, o bé a una sobreestimació per HS-GC/FID més a prop del seu 

límit de detecció per aquest compost (al voltant de 4 µg/L). 

A més, al novembre de 2003, l’anàlisi d’altres mostres procedents de Koblenz 

(Alemanya) van servir per a la validació de dues metodologies d’immunoassaig per a la 

detecció de MTBE (a nivells de ppm), en el marc de col·laboració del WATCH i el 

SENSPOL.

Figura 16.-Comparació de resultats per a la determinació de MTBE en aigües 
subterrànies (GW) i tractades per fangs actius procedents d’una refineria de 

l’Alemanya de l’est. 

Una altra de les conclusions importants a extreure de l’article 4 és la importància del 

seguiment de les plomes de contaminació en profunditat. Per tal fita, va ser necessària la 

instal·lació de pous multinivell amb filtres a diferents fondàries a través dels quals 

l’aigua s’extreia de manera independent i donava més informació que no pas “la 

dilució” obtinguda en un pou convencional. A la Figura 17 es dona la fotografia del 
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sistema emprat per a la presa de mostra d’aigües subterrànies a diferents fondàries. 

D’aquesta manera ha estat possible observar un comportament similar de les plomes de 

contaminació de MTBE i TBA en l’aqüífer, força influenciades per la presència de 

canals preferents de pas i els fluxos d’aigua subterrània, però que tendeixen amb el 

temps a situar-se en franges molt estretes, en les capes més superficials de la zona 

saturada degut a que la seva densitat és menor que la de l’aigua. No s’ha observat una 

evident atenuació natural dels compostos al llarg dels dos anys de vigilància ambiental, 

per la qual cosa es suposa que la presència del TBA sigui deguda més a la seva 

presencia a la gasolina que va produir l’accident que no pas de la posterior degradació 

del compost. 

Figura 17.-Presa de mostres d’aigua subterrània a diferents fondàries a un pou 
multinivell a Düsseldorf (Alemanya). 

A més d’això, altres estudis s’han realitzat en referència als protocols per la presa de 

mostres. A l’Abril de 2002, es van prendre mostres de tres dels pous estudiats (codis 

17/02, 10688 i 10979) amb la combinació de dos sistemes de manipulació (directament 

dintre del vial d’anàlisi (A) o bé prèviament barrejada l’aigua extreta del pou dins una 

botella o recipient més gros (B) i dos mètodes de preservació (acidificant (acid) o no 

amb àcid sulfúric al 0.25%). Com era d’esperar per la seva baixa biodegradació [124], 

el MTBE no mostrava diferències significatives entre els diferents mètodes. A més els 

pous estudiats presentaven concentracions mitjanes dels replicats (2,9 / 25 / 7,8 µg/L, 
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respectivament) amb desviacions estàndards relatives (RSD) d’entre el 5 i el 7%. Tot i 

això, les mostres prèviament barrejades i acidificades presentaven concentracions de 

MTBE relativament més elevades. D’altra banda, el TBA sí mostrava grans diferències 

entre tractaments, els valors més alts (1,1 / 6,2 / 2,2 µg/L, respectivament per cada pou) 

sempre es donaven a les mostres acidificades respecte les que no ho eren. Aquests 

valors més alts podrien explicar-se en part per la hidrolització del TBF (de 0,2 a 0,7 

µg/L) present a les mostres i que no es detectava en condicions àcides, tal i com 

s’observa als gràfics de la Figura 18.
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Figura 18.- Concentracions relatives de MTBE, TBA and TBF expressades com a 
percentatge envers la mitjana de les mostres (n=4) preses a cada pou: directament al 
vial (A), prèviament barrejades a una botella (B) amb o sense acidificar * TBA < 0,1 
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En el marc del projecte ARTDEMO, a l’octubre de 2003, es va realitzar l’anàlisi d’una 

campanya de 12 mostres procedents de dues plantes de tractament d’aigües amb 

recàrrega artificial a Göteborg (Suècia) i Copenhaguen (Dinamarca). Bàsicament, 

aquestes plantes purifiquen l’aigua superficial fent-la passar a través del sòl per 

injectant-la directament a l’aqüífer i així augmentar les reserves i la qualitat d’aquestes. 

El projecte pretenia investigar la possible presencia de contaminants emergents a les 

aigües (antibiòtics, estrògens, progestrògens, plaguicides, així com MTBE o altres 

volàtils) i la seva eliminació al llarg de les diferents etapes de tractament. No obstant, 

les concentracions de compostos volàtils van ser molt baixes (només es van detectar 

alguns BTEX <0.04 µg/L) i en la majoria dels casos per sota dels límits de detecció. 

Aquests resultats, però, es van veure corroborats per concentracions baixes de la resta 

de contaminants estudiats. És de destacar que fins i tot la 2,6-diclorobenzamida (també 

anomenada BAM) es va detectar per sota de 10 ng/L. Aquest producte de degradació 

del plaguicida diclobenil, que va ser prohibit a Dinamarca a l’any 1997, però que durant 

molts anys s’havia trobat a concentracions superiors a 100 ng/L. Una segona campanya 

(19 mostres) al juny de 2004, només va fer que confirmar la bona qualitat de les aigües. 

Per últim, també s’ha demostrat la idoneïtat de la tècnica de P&T-GC/MS per l’estudi 

de diferents matrius aquoses ambientals i la ubiqüitat dels additius de la gasolina en 

diferents compartiments ambientals, com ara l’aigua de precipitació, de riu, de mar, 

residual, etc. (com es mostra a l’Art. 1). Molts d’aquests valors són comparables amb 

els obtinguts per altres autors en condicions similars. A la Figura 19 es presenta un 

exemple sobre la detecció d’una contaminació puntual deguda a gasolina (probablement 

per l’ús de motos aquàtiques o embarcacions a motor) al Juliol de 2003 a les aigües 

costaneres del sud de la Península Ibèrica. Les diferències entre les concentracions 

detectades a la marea baixa i la marea alta poden ser degudes a multitud de variables 

ambientals i temporals que queden fora del nostre abast. 
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Figura 19.-Contaminació puntual detectada en aigua de mar al sud de la Península 
Ibèrica


