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5.1. METODOS DE MEDIDA EN CONTINUO

Los gases contaminantes presentes en aire ambiente sometidos a control por legislacion en
nuestro pais, como resultado de transposiciones europeas, son el didxido de azufre, el didxido de
nitrégeno, el mondxido de carbono, el ozono y el benceno.

En los Gltimos 15 afios se ha producido un notable desarrollo de los sensores electrodpticos
y su aplicacion a la medida de estos y otros gases, utilizando sus propiedades de absorcion y
emision de luz. El aire muestreado entra en una cdmara de reaccion donde, ya sea por una
propiedad Optica del gas que pueda medirse directamente o por una reaccion quimica que produzca
quimiluminiscencia o luz fluorescente, se mide esta luz por medio de un detector que produce una
sefal eléctrica proporcional a la concentracion del contaminante muestreado.

El desarrollo paralelo de la electronica en el procesado de las sefiales eléctricas generadas
en estos sensores y de la automatizacion de procesos, han permitido la aparicion de analizadores
automaticos para la medida en continuo de la concentracion de aire de los principales gases
contaminantes inorganicos, desplazando a los métodos tradicionales quimicos de concentracion de
muestra y analisis posterior en laboratorio. Algunas de estas técnicas electro-dpticas ya han sido
adoptadas como métodos de referencia para la medida de gases en aire ambiente, como es el caso
de la quimioluminiscencia para 6xidos de nitrdgeno (NOXx) y la fotometria-UV para ozono.

Conceptualmente, la medida en continuo de gases contaminantes implica tres etapas: el
muestreo, la técnica de medida implementada en el analizador y la recogida de la sefial. La méas
importante es la etapa de medida, aunque las otras dos, si no se toman algunas precauciones,
pueden ser importantes fuentes de error. EI mantenimiento y la calibracion periodica del analizador
son también operaciones basicas para asegurar la calidad analitica de las medidas de concentracion
realizada.

El método de referencia de determinacién de ozono troposférico segin la Directiva
1992/72/CEE sobre contaminacion atmosférica por ozono del Consejo de Europa (Real Decreto
1494/1995 de 8 de septiembre), es el método de absorcion de radiacion ultravioleta.

El método de referencia para la determinacion de NOx segln la Directiva 1999/30/CEE
traspuesto a nuestro ordenamiento juridico interno como RD 1073/2002 del 18 de Octubre, es el
método de quimioluminiscencia segun la norma UNE-772-12-1993 equivalente a la norma 1SO
7996:1985, tal y como ya aparecia en el RD 717/1987 sobre medida de NOx y plomo en atmdsfera
(Ciemat (2002)).

5.1.1. MEDIDA EN CONTINUO DE OZONO

Existen dos métodos en continuo de medida de ozono troposférico:
e Quimioluminiscencia en fase gas
» Fotometria ultravioleta

5.1.1.1. Quimioluminiscencia en fase gas

La quimioluminiscencia es una de las técnicas que existen para la medida continua de ozono
en aire ambiente, y se basa en la deteccion de fotones producidos en la reaccion exotérmica entre
etileno y ozono:
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C,H,+0O;,+M - productos+hv
(5.1)

La intensidad de la emision de luz quimioluminiscente (350-550nm) es proporcional a la
concentracion de ozono de la muestra en aire siempre que el etileno esté en exceso. Otras olefinas
alifaticas dan también quimioluminiscencia con ozono, a bajas presiones. La ventaja del sistema
etileno-0zono es que a presiones cercanas a la atmosférica la emision quimioluminiscente que se
produce es facilmente detectable, lo que permite simplificar el sistema de captacion de muestra.

Los flujos regulados de aire de muestra y etileno se mezclan en la camara de reaccion
donde los fotones producidos son detectados por un tubo fotomultiplicador, cuya fotocorriente de
salida es posteriormente amplificada y procesada electronicamente.

El método es adecuado para la medida de concentraciones de 0zono en el rango de 0,001 a
100 ppm y la respuesta es lineal en este rango siempre que los flujos de muestra y de etileno se
mantengan constantes. No existen interferencias conocidas, el tiempo de respuesta es del orden de
1 segundo y puede alcanzarse una precision del 2% a 50 ppb de ozono (CIEMAT, 2002).

5.1.1.2. Fotometria ultravioleta

Este método utiliza para la medida continua de ozono la intensa banda de absorcion que
presenta este gas en la region ultravioleta del espectro cuyo maximo se sitia muy cerca de la linea
de emision del mercurio en 254 nm.

Los analizadores automaticos actuales basados en esta técnica determina la concentracion
de ozono en aire a partir de la relacion entre las intensidades de luz transmitidas secuencialmente,
en la linea del espectro de 253,7 nm, por una muestra de aire ambiental filtrada de ozono (ciclo de
referencia) y una muestra de aire ambiente (ciclo de medida), que llenan una cdmara de absorcion
con una longitud de paso optico entre 70 y 100 cm.

El conjunto lampara UV-fotodetector asegura la monocromaticidad del sistema.

El filtro quimico selectivo de ozono es un elemento critico en estos analizadores, debido al
caracter secuencial de la medida. La concentracion de ozono se determina usando la ley de
absorcion de Lambert-Beer mediante un microprocesador incorporado.

Esta técnica presenta dos ventajas fundamentales con respecto a la quimioluminiscencia
con etileno, como son una mayor estabilidad de las sefiales de cero y de gas y el no requerir
reactivos quimicos. No obstante, el método cuenta con algunas desventajas, por ejemplo mayor
tiempo de respuesta (en torno a 30 segundos) y la posible interferencia de compuestos carbonilicos
0 aromaticos que absorben en la misma region del UV y que pueden quedar retenidos al filtrar el
ozono en el ciclo de referencia, aunque normalmente las concentraciones de estos compuestos en
aire son mucho menores que la del ozono. Es necesario efectuar una correccién por temperatura y
presion del aire de muestra distintas a las de referencia (0°C y 1 atm). El limite de deteccion de esta
técnica es de 1 ppb (CIEMAT, 2002).

5.1.2. MEDIDA EN CONTINUO DE OXIDOS DE NITROGENO (NOX)

La medida de los oxidos de nitrogeno en continuo se realiza con la técnica de la
quimioluminiscencia, basado en la reaccion con 0zono en fase gas.

La rapida reaccion en fase gas entre el NO y el Ozono produce moléculas excitadas de NOz,
las cuales pueden desexcitarse por dos caminos, emision de luz (quimioluminiscencia) o relajacion
por colisiones con otras moléculas presentes (N2, Oz, H20). En el primer caso la intensidad de luz
emitida es proporcional a las concentraciones de 0zono y NOx a una presion determinada. Si uno de
estos gases se encuentra en exceso, la emision de luz es proporcional a la concentracion del otro
gas. La radiacion de banda ancha emitida por las moléculas excitadas de NO, para longitudes de
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onda mayores a 600 nm y centrada en 1200 nm, se detecta mediante un tubo fotomultiplicador
sensible al rojo, con filtro dpticos para evitar el paso de radiacion de longitud de onda menor a 600
nm, producida por reacciones de ozondlisis de otras moléculas presentes en aire, fundamentalmente
alquenos.

La muestra de aire ambiental y una corriente de aire de 0zono en exceso se mezcla en la
camara de reaccion adyacente a la ventana del fotomultiplicador. La sefial de salida del sistema es
una tension proporcional a la cantidad de NO que pasa por la camara de reaccion. La respuesta es
lineal en un amplio rango (hasta 1000 ppm) y el limite de deteccion puede llegar a ser del orden de
decenas de ppt, lo que se consigue minimizando por enfriamiento el ruido térmico del tubo
fotomultiplicador.

La medida de la concentracion de NO, mediante esta técnica es indirecta. Para su medida
se descompone cataliticamente este gas a NO antes de la deteccion, obteniéndose de modo
secuencial, si el analizador tienen una sola cdmara o de modo continuo, si existen dos camaras en
paralelo, sefiales de NO y de NOx (NO+NO.) y por diferencia entre ellas la sefial neta de NO>.

Para obtener la reduccion del NO, a NO se utilizan varios catalizadores:

» Acero inoxidable con alto contenido en carbon a 700°C; existe la posibilidad de oxidacion de NH3
aNO

* Molibdeno calentado a 300-400°C; es el sistema mas ampliamente usado, aunque algunos
estudios han mostrado que se descomponen otros compuestos de nitrégeno ademas del NO;
(acido nitrico, pentéxido de dinitrgeno, nitrito, nitratos y nitratos organicos)

» Oro calentado a 300 °C en corriente de CO (0,3%); este sistema convierte todos los compuestos
de NOy (nitrato de peroxiacetilo, HNO3, HNO; y alquil-nitratos ) a NO.

Los mas recientes analizadores comerciales que implementan esta técnica tienen un limite
de deteccion y una precision de 0,5 ppb y una linealidad de +/- 1% del fondo de escala, para un
tiempo promedio de la sefial de 60 sg (CIEMAT, 2002)

5.2. METODOS DE MEDICION PASIVOS

Una técnica alternativa al uso de medidores en continuo, son los captadores o permeadores
pasivos, que se han empleado para medir contaminantes como el SO; y el NO; (Krochmal and
Kalina, 1997).

Estos dispositivos de toma de muestra, generalmente con forma de tubo o disco, recogen un
contaminante especifico por medio de su adsorcion y/o absorcion en un sustrato quimico
seleccionado. Después de su exposicion durante un apropiado periodo de muestreo, que varia
desde un par de horas hasta un mes, la muestra regresa al laboratorio, donde se realiza la desorcion
del contaminante y después se analiza cuantitativamente.

Los resimenes del "First International Symposium on Diffusive Sampling" que tuvo lugar en

Luxemburgo en el afio 1986 definian a los captadores pasivos como:
"Un difusor pasivo es un dispositivo capaz de captar muestras de contaminantes de gas o de vapor
de la atmdsfera, con una velocidad controlada por un proceso fisico como la difusion a través de una
capa de aire estético, 0 de permeacion a través de una membrana, sin la intervencion de una
movimiento activo de aire a través del captador".

Dicha definicion implica la diferenciacion de los denominados "denuders" en los cuales se
combina el muestreo mediante bombeo con el muestreo pasivo. Ademas también denota la
imposibilidad de utilizar estos captadores pasivos para medida de particulas. Finalmente el hecho de
que sean gobernados por un proceso fisico de difusion, se traduce en que las dimensiones fisicas
del captador son el principal factor que gobierna la velocidad de muestreo (Brown 2002).
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5.2.1. FUNDAMENTOS DE LOS CAPTADORES PASIVOS

Los captadores pasivos para la captacion de gases se rigen por la Ley de Fick que relaciona el
flujo de un gas que difunde desde una region de alta concentracion (extremo abierto del tubo), con el
tiempo de exposicion y el &rea del captador, que esta expuesto al contaminante.

En el difusor pasivo existe un volumen de aire donde se produce un gradiente de
concentraciones desde la parte externa del volumen en contacto con el ambiente exterior y con una
concentracion ambiental, hasta la parte interna, donde se encuentra el agente absorbente, y que
tiene una concentracion nula de dicho contaminante a determinar. Este gradiente de
concentraciones producido es la fuerza que mueve al contaminante por difusion a través del
captador hasta llegar al absorbente.

La Ley de Fick se basa en que las moléculas de gas difunden en todas direcciones con igual
probabilidad. La suma de todos los movimientos resulta un transporte neto en la direccion de la
concentracion decreciente puesto que el nimero de moléculas que se mueve desde un punto en una
determinada direccion es directamente proporcional a la concentracion en dicho punto. Se puede
entender también como si la difusion intentara eliminar el gradiente de concentraciones existente en
un determinado espacio con el movimiento de moléculas hacia las zonas donde hay carencia de
ellas. Esta ley, conocida como la Primera Ley de Fick de la difusion, fue descubierta empiricamente
por Fick en el afio 1855, aun desconociendo por aquel entonces la existencia de las moléculas.

La Ley de Fick se expresa mediante la siguiente ecuacion:

F= Dm
(52) L
siendo,
F Flujo del contaminante X, en moles por centimetro cuadrado y minutos
(mol/cm2.min)
D Coeficiente de difusion del gas, en centimetros cuadrados por minuto (cm?#/min)
(X] Concentracion ambiental del contaminante X, en moles por centimetro cubico
(mol/icm3)
L Longitud de la zona de difusion, en centimetros (cm)

La cantidad de gas Q en moles, que difunde a través de un captador pasivo con un area a
(cm?2) y una longitud L (cm) por unidad de tiempo es:

Q=F*a*t
(5.3)

Sustituyendo el valor de F de la expresion (5.2):

(54) L
Teniendo en cuenta que el cociente de captacion, S (cm3/min) es:
S= D*a
(55) L

Sustituyendo en la ecuacion (5.4) se obtiene:
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Q=S*[X]*t
(56)
y despejando
X]=g]
(5.7) S*t

Por lo tanto, conociendo el coeficiente de captacion S del captador pasivo, la cantidad de
gas en moles que ha difundido a través del captador (Q) y el tiempo que ha estado expuesto (t) se
conocera la concentracion ambiental promedio del contaminante X en el aire durante el periodo
muestreado (Galan Madruga et al., 2001).

5.2.2. FACTORES CLAVE EN LOS CAPTADORES PASIVOS

5.2.2.1. Eleccién del absorbente

El funcionamiento del captador pasivo depende criticamente de la seleccion y uso del
absorbente adecuado el cual debe tener una eficiencia de absorcion elevada para el contaminante
que se quiera medir. De esta forma, la presion de vapor residual del contaminante muestreado en la
superficie del absorbente sera muy pequefia con relacion a la concentracion del contaminante en el
ambiente y la velocidad de captacion sera proxima a la del estado estacionario.

En el caso en el que se utilice un absorbente débil, la presion de vapor del contaminante
muestreado no sera nula, por lo tanto la diferencia de concentraciones entre el ambiente y el
captador, que es la fuerza impulsora del proceso de difusion, sera menor y el flujo de contaminante
decrecera con el tiempo de muestreo.

Otra manifestacion de una mala eleccion del absorbente es la retrodifusion o difusion
inversa. Esto puede suceder cuando después de un tiempo de muestreo la concentracion del
contaminante es mayor en la superficie del absorbente que la concentracion en el ambiente externo,
por lo tanto la fuerza impulsora de la difusion va en direccion contraria (Brown 2002).

5.2.2.2. Geometria del Captador

La geometria del captador es un ipso clave que afecta al coeficiente de captacion efectivo S,
tal y como muestra la propia definicion:

S= D*a
(58) L

La seccion transversal del captador, a, y la longitud de difusion en el interior del captador , L,
determinan principalmente el coeficiente de captacion S o velocidad de captacion para un
contaminante determinado.

El coeficiente de captacion es por tanto fijo para un gas o vapor concreto y puede unicamente
ser alterado con cambios en el tamafio o forma de los captadores.

Los captadores que tienen forma de tubo (muestreo a través de una seccion pequefia y larga)
tienen generalmente coeficientes de muestreo pequefios, del orden de 1 ml/min 0 menos). Los
captadores en forma de disco o placa (badge-type) tienen un coeficiente de captacion intermedio, del
orden de 10 ml/min. Los captadores radiales, en forma de tubo, pero muestreando a través de las



VALIDACION E IMPLEMENTACION DE TECNICAS DE CAPTACION PASIVA PARA EL ESTUDIO DE LOS NIVELES Y EFECTOS
DE OZONO TROPOSFERICO Y DIOXIDO DE NITROGENO EN UN AREA COSTERA MEDITERRANEA 90

5.- DESCRIPCION DE LOS METODOS DE MEDIDA DE OZONO Y NO;

paredes y no desde un extremo abierto, tienen los coeficientes de muestreo mas elevados, del orden
de 100 ml/min.

5.2.2.3. Efectos de los factores ambientales

Los factores ambientales pueden afectar a los captadores pasivos. Entre ellos podemos
destacar la velocidad del aire, variaciones bruscas de la concentracion de contaminantes y la
temperatura. El mas importante de todos ellos es la temperatura y la presion, las cuales afectan
directamente el coeficiente de difusion D y pueden afectar también la capacidad de absorcion del
absorbente. Por otro lado, la humedad también influye afectando la capacidad del absorbente
(Brown 2002).

5.2.2.3.1. Temperatura y Presion

En el caso de difusores pasivos ideales, la dependencia del flujo de contaminante muestreado
con respecto a la temperatura y la presion estad marcada por el coeficiente de difusion del analito. La
dependencia del coeficiente de difusion, y por lo tanto del flujo de difusion se muestra en la siguiente
expresion:

D=fT",P™
(5.9) 05<n<1

La dependencia del Flujo de contaminante F con la temperatura es del orden de 0,2-0,4 % K-1.
En el caso de un captador no ideal, la dependencia con la temperatura del flujo de contaminante
sera compensada con la dependencia del coeficiente de absorcion del analito con la temperatura.
En cualquier caso, es necesario conocer la media de temperaturas y presiones a lo largo del
periodo de muestreo.

5.2.2.3.2. Humedad

La humedad puede afectar a la capacidad de absorcion de absorbentes hidrofilicos, tal como
el carbon vegetal. La humedad normalmente reduce el tiempo de exposicion a una concentracion
determinada previo a la saturacion del absorbente, puesto que aparece una concentracion de analito
en la superficie absorbente por presion de vapor que hace que el muestreo pase a ser no lineal.

La condensacion en las paredes internas expuestas en los captadores tipo tubos o en las
rejillas de corriente producidas por elevadas humedades puede alterar el comportamiento de
absorcion. Algunos absorbentes sélo son efectivos en condiciones humedas, por lo que una
sequedad excesiva puede llegar a paralizar el proceso de absorcion.

5.2.2.3.3. Variaciones bruscas de la concentracion exterior

Las ecuaciones obtenidas de la Ley de Fick asumen que el proceso se produce en
condiciones estacionarias. Sin embargo, normalmente la concentracion de contaminantes en el
ambiente varia ampliamente a lo largo del tiempo. La cuestion que se plantea es si un captador
pasivo dard una buena respuesta integrada o por lo contrario perdera los picos de contaminacion
antes de que puedan ser atrapados por el absorbente. El problema ha sido discutido tedricamente
(Bartley et al ,1983) y practicamente y han demostrado que no hay problema siempre y cuando el
tiempo de muestreo total sea como minimo diez veces superior que la constante de tiempo del
captador pasivo.

La constante de tiempo del captador pasivo se define como el tiempo que necesita una
molécula para difundir a través del captador en condiciones estacionarias. La constante de tiempo, T,
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para la mayoria de los captadores comerciales esta entre 1y 10 segundos y viene determinada por
la expresion:

r=1?/D
(5.10)
donde T es la constante de tiempo del captador pasivo (en s).

5.2.2.3.4. Velocidad del viento

El movimiento del viento y la orientacion de la muestra pueden afectar al funcionamiento de
los captadores pasivos debido a su influencia sobre la longitud de paso difusiva- La masa captada
por difusion es funcion de la longitud, I, y de la seccion transversal A, de la zona de difusion en el
captador. La longitud de paso difusiva nominal viene definida por la geometria del captador y es la
distancia entre la superficie del absorbente y la cara externa del captador.

En Europa el promedio de la velocidad del viento esta en el rango de 1-10 m/s, pero puede
descender a niveles de 0,5 m/s temporalmente en el caso de condiciones meteoroldgicas estables
(situaciones de inversion) y/o en valles o zonas montafiosas. M&s adn, para el caso de fuentes de
emision local, la concentracion de contaminantes es inversamente proporcional a la velocidad del
viento, por lo que cualquier error de muestreo a bajas velocidades serd ampliado en el promedio
temporal de la medida obtenida.

Bajo condiciones de calma, vientos de baja velocidad, no hay suficiente movimiento de aire
para rellenar las moléculas de gas cercanas al captador que han sido eliminadas por difusion. En
tales condiciones, la longitud de difusion efectiva sera mucho mayor que la nominal. Esto es debido
a que existe una capa limite entre el aire estancado cerca del captador y el aire ambiente exterior.

Bajo condiciones de vientos fuertes, la longitud de difusion efectiva se reduce. Esto es
debido a que el viento afecta la capa de aire estatico del captador reduciendo la longitud efectiva de
difusion y alterando la ecuacion de difusion.

El problema de la variacion de la longitud de paso efectiva puede ser minimizado
incorporando una carcasa protectora del viento.

Los captadores tipo tubo normalmente no se ven afectados por las bajas velocidades del
aire, excepcion de aquellos que no tengan una carcasa protectora si que pueden verse afectados.

Los captadores tipo disco generalmente tienen una gran superficie transversal y una
pequefia longitud de paso, por lo que estos pueden verse mas afectados por las velocidades del
viento que los disefios tipo tubo y tipicamente necesitan unas velocidades del viento minimas de 0,5
a 0,2 m/s. Algunos captadores tipo disco que no tengan una carcasa protectora adecuada pueden
verse afectados por altas velocidades del viento.

Los captadores tipo radial necesitan una velocidad del viento minima de 0,25 m/s (Brown,
2000; Ferm, 2002; Hafkenschieid, 2002)

5.2.3. DESARROLLO DE CAPTADORES PASIVOS PARA MEDIR OZONO

La tecnologia de captadores pasivos para captacion de ozono troposférico se ha venido
desarrollando en la ultima década. Algunos de ellos, no han cumplido todos los requisitos exigibles
a un método de captacion de contaminantes, sobre todo por no ser especificos del o0zono
troposférico, sino por comportarse como captadores pasivos de contaminantes oxidantes en general
(O3, NOy, SOx...) (Hackney et al., 1995).

Grosjean y Hisham (1992) desarrollaron un sistema pasivo colorimétrico de muestreo de 0zono
usando como colorante el carmin de indigo. Sin embargo, este sistema mostraba una interferencia
positiva con NO; (de aproximadamente un 15 %), el cual es otro importante oxidante atmosférico
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que habitualmente se encuentra en altas concentraciones. Kanno y Yanagisawa (1992),
desarrollaron un captador pasivo de ozono el cual se basaba en la reaccion de ozono con yoduro
potasico liberandose yodina, siendo esta determinada por colorimetria. El inconveniente de este
método es que es inespecifico, siendo un captador de oxidantes totales, y mostrando una
interferencia positiva con NO>.

Sin embargo, otros de ellos si que han cumplido este requisito de especificidad respecto al
ozono, siendo actualmente los mas empleados para la medicion del ozono troposférico por captacion
pasiva. Entre ellos podemos destacar los captadores pasivos Ogawa®, desarrollados por Koutrakis
etal (1993) en la Universidad de Harvard, basados en la oxidacion del nitrito a nitrato por ozono,
los captadores pasivos Radiello®, desarrollados por Cocheo (1999) en la Foundazione Salvatore
Maugeri y los captadores pasivos Passam AG®, desarrollados por Monn y Hangartner (1995) en la
Swiss Federal Institute of Technology. Estos dos ultimos estan basados en la reaccion del 4-4'-
dipiridiletileno con el ozono para dar 4-piridilaldehido, que reacciona con el 3-metil-
2benzotiazolinonahidrazona (MBTH) para producir la correspondiente hidracida de color amarillo tal
y como se muestra en la figura adjunta. Ambos tres han sido probados con éxito probado en
diversos emplazamientos geograficos.

N/CHz ~CHy
-H N
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5.2.4. DESARROLLO DE CAPTADORES PASIVOS PARA MEDIR NOX

Todas las técnicas desarrolldas para medir NO, se basan en la adsorcion del NO por la
trietanolamina (TEA) donde se convierte a nitrito.

El producto de reaccién de la TEA ha sido objeto de varias investigaciones. Levaggi et al
(1972) propusieron que el NO2 reacciona con la TEA para dar nitrito de trietanolamnina y nitrato de
trietanolamina. Mas tarde, Gold (1977) encontré que la reaccion de NO, concentrado producia
productos en los que el nitrito y el nitrato de trietanolamina guardaban relacion (1:1). Sin embargo,
los resultados de Levaggi et al y Gold (1972), llevan a un factor de conversion del NO> a nitrito de
solo 0,5, lo cual es contrario al factor de conversion de 1 (Palmes et al, 1976). Aoyama y Yashiro
(1983) detectaron nitrosodietanolamina como producto de la reaccién. Palmes y Johnson (1987)
demostraron que la hidratacion de la TEA es importante para el analisis cuantitativo del NO».

La técnica de muestreo, descrita previamente por Atkins et al,(1986) se trata de un tubo
abierto por un extremo . En el extremo cerrado se coloca un filtro con unas rejillas impregnadas de
trietanolamina  (TEA). EI NO, retenido complejandose con el TEA se determina
espectrofotométricamente tras reducir el complejo a nitrito y hacerlo reaccionar con sulfaniamida y
naftiletilendiamida, utilizando una variante de la reaccion Saltzman. El NO; retenido puede medirse
también con cromatografia idnica (Glasius et al., 1999).

Existen algunos disefios en forma de disco con diferentes geometrias, pero con el mismo
principio basico. Uno de ellos, descrito por Mulik et al denominado “captador pasivo de alta
eficiencia” consistia en una serie de barreras de difusion colocadas en cada una de los extremos de
una cavidad donde estaba el elemento absorbente, en este caso un filtro de fibra de vidrio
impregnado del absorbente TEA para muestrear NO,. Un captador alternativo fue desarrollado por
Krochmal y Gorski cuyas variaciones eran en el area del filtro absorbente y en la longitud de paso.
Los autores determinaron que dicho captador se veia afectado por la humedad y la temperatura.
Dicho metodo se utilizd como base en una norma polaca. De Santis et al.(1997) desarrollaron un
sistema de disco dual a partir del disefio del captador de disco de Willems y Hofschreuder que utiliza
como agente absorbente una mezcla de TEA-acetona.
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El muestreo conjunto de NO y NO> puede ser llevado a cabo con los tubos Palmes si el NO
ha sido oxidado previamente a NO». EI NO muestreado difunde junto con el NO2, a través de la rejilla
impregnada de TEA donde encuentra una capa oxidante y difunde de forma inversa como NO. El
NO se determina como diferencia entre tubos que llevan la capa oxidante y tubos que no la llevan.
En la version de Palmes, la capa oxidante es una rejilla impregnada de acido crémico la cual debe
ser insertada inmediatamente antes del muestreo y retirada inmediatamente después.

Otro captador que puede ser utilizado tanto para medir NO como NOx es el captador
distribuido por Ogawa. La tecnologia fue desarrollada por Hirano en Yokohama, Japon. Es un
captador de dos caras. En una de ellas se determina NO; y en la otra NOx. La cantidad de NO se
calcula como la diferencia entre ambos extremos. El absorbente para captar NO, es TEA y para
captar NOx es un reactivo propio de la empresa Ogawa. Un estudio conjunto realizado por la
USEPA, la Escuela de Salud Pablica de Harvard y el ManTech Environmental Technology demostro
una buena correlacion entre los captadores Ogawa y las medidas promediadas de una semana de
los captadores en continuo.

Cocheo al frente de La Fundacion Salvatore Maugeri también ha desarrollado un captador
con geometria radial para muestrear NO, el cual, como los anteriores estd basado en un filtro o
cartucho impregnado de TEA para captar el NO, (Brown, 2000).

5.2.5. METODO DE MEDICION PASIVO OGAWA

En 1991 Koutrakis et al (1993) desarrollan en la Universidad de Harvard, asentdndose en las
experiencias de Febo (1986), el captador pasivo para 0zono Ogawa, basado en la impregnacion de
los filtros captadores con una solucién de iones nitrito que al reaccionar con 0zono se oxidan a ion
nitrato, siendo estos determinados posteriormente por cromatografia ionica, y asociando la
concentracion resultante con la concentracion de ozono que ha reaccionado en el filtro. La
determinacion por cromatografia iénica es totalmente selectiva y sin interferencias.

El captador pasivo Ogawa® tiene un uso ampliamente contrastado en campafias de medicion
del ozono troposférico en la ciudad de Toronto en 1995 (Liu et al., 1995), en Ciudad de México en
1995 (Cortez-Lugo et al., 1995) y en California en el afio 1997(Geyh et al., 2000; Liu et al., 1997). El
gobierno de los Estados Unidos, en el Servicio de Parques Nacionales utiliza actualmente desde el
afio 1994 la metodologia de captadores pasivos Ogawa® para medir el ozono troposférico en una
treintena de Parques Nacionales (Ray, 1996; Ray and Flores, 1994a; Ray and Flores, 1994b).

El captador pasivo Ogawa® consta de un cuerpo polimérico cilindrico (de 2 cm de diametro x 3
cm de longitud) y un broche dentado (4 x 3 cm). Tiene dos cavidades en los extremos del cilindro,
cada una de las cuales custodia entre dos rejillas de acero inoxidable un filtro impregnado. Las
capsulas de difusion cubren y fijan los filtros y las rejillas.

Figura5.1. Captador pasivo Ogawa (Ogawa, 2001)
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Figura5.2. Partes del captador pasivo Ogawa (Ogawa, 2001)

Previo al ensayo, el captador ensamblado debe ser sellado en una bolsa de plastico
autocerrable dentro de una botella de poliestireno. Excepto durante la exposicion en el muestreo,
todos los captadores estan contenidos en las bolsas de autocierre dentro de las botellas,
refrigerados y en la oscuridad. Los captadores expuestos y los vacios se ensamblan y
desensamblan en una cdmara hermética de manipulacion, en la que se hace recircular en continuo
nitrdgeno seco libre de contaminantes.

Los filtros usados para medir ozono mediante este método estan impregnados con una
solucidn de nitrito sodico, carbonato potasico y glicerol, mientras que los filtros que miden NO; estan
impregnados de trietanolamina en una parte y de un reactivo propio de Ogawa para medir NOx.

Los dos filtros impregnados de cada tubo para ambos casos, una vez empleados en el
muestreo, son sometidos a un proceso de extraccion por ultrasonidos con el objeto de proceder
posteriormente a su analisis por cromatografia ionica.

La concentracion de nitrato obtenida se relaciona con los niveles de inmision de ozono
troposférico. Para el caso de los 6xidos de nitrégeno, se determina la cantidad de nitrito extraido el
cual se relaciona con los niveles de NO2 en el aire ambiente.

Los limites de deteccion mediante este método se reflejan en la Tabla 5.1. Las velocidades de
difusion son de 21,8 cm3/min para el caso de los captadores de ozono, 60 cm3/min para el caso de

NOx y 56 cm3/min para el caso de NOx.
Tabla5.1.  Limites detectados mediante el sistema Ogawa para ozono y NOx (Ogawa, 1998; Ogawa,

2001)
TIPO DE LIMITE CONTAMINANTE LIMITE DETECCION EN 24 H LIMITE DETECCION EN 168 H

03 2,7 ppb 0,39 ppb

MINIMO NO. 2,3 ppb 0,32 ppb
NOx 2,3 ppb 0,32 pph
03 <0,8 ppm <0,11 ppm

MAXIMO NO. <25 ppm <3,6 ppm
NOXx <25 ppm < 3,6 ppm

5.2.6. METODO DE MEDICION PASIVO RADIELLO

El captador pasivo Radiello, se presentd como novedad en la Conferencia internacional "Air
Quality in Europe: Challenges for the 2000s" que tuvo lugar en Venecia en Mayo de 1999. Tras las
medidas realizadas en el laboratorio y en campo, se ha contrastado su sensibilidad y especificidad
hacia el ozono (Cocheo, 1999; Cocheo et al., 1999).

El captador Radiello tiene una geometria radial, la cual permite unas velocidades de difusion
del gas extremadamente elevadas y constantes. El disefio radial permite una superficie de difusion
mayor lo cual repercute en una mayor sensibilidad para medir la concentracion de los
contaminantes.

El captador Radiello esta compuesto por los siguientes componentes:

— Soporte triangular
— Cartucho captador. Dicho cartucho varia segun el tipo de contaminante que se va a medir
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— Cuerpo difusor que restringe el tipo de moléculas que se difunden a través de él y minimiza la
sensibilidad del sistema frente a la velocidad del viento y las turbulencias. El cuerpo difusor varia
en funcion del gas que va a ser muestreado.

— El adaptador sirve para cambiar la orientacion del tubo difusor, permitiendo el muestreo en
posicion vertical y horizontal.

— La carcasa protectora conveniente para muestreo en exteriores esta disefiada para proteger los
filtros de las inclemencias atmosféricas como lluvia, viento, etc.

+ !

Figura5.3. Captador pasivo Figura5.4. Cartucho o filtro Figura5.5. Captador
Radiello montado impregnado desensamblado
(R&P-Co, 2001)

La novedad que presenta este sistema de captacion pasivo es que a diferencia de los
anteriores, en los que la difusion se producia axialmente, en este caso la difusion se produce
radialmente, con lo cual hay mayor superficie de difusion y facilita la reaccion del contaminante con
el filtro (Cocheo et al., 1999).

Diffusive Surface
»-'Jj:'h
@ Adsorbing Surface

Axial Sampler Radial Samplar

Side View

Supperting Plate
o

Figura5.6.  Figura 4.6 Fundamento de la difusion radial (R&P-Co, 2001).

El captador pasivo Radiello® para medicion de ozono esta formado por un cuerpo difusivo
cilindrico y un cartucho de polietileno microporoso adsorbente, relleno de DPE (1,2-di(4-
dipiridil)etileno) impregnado en gel de silice. EI DPE tras la exposicion, por ozondlisis se convierte en
un aldehido (4-piridilaldehido). Después del muestreo se le hace reaccionar con una solucion &cida
de MTBH produciendo un azida de color amarillo, la cual se mide su absorbancia. La determinacion
espectrofotométrica a 430 nm de la absorbancia se relaciona con los niveles de ozono en el
ambiente.

El captador pasivo Radiello® para medicion de NO, estd formado por un cuerpo difusivo
cilindrico y un cartucho de polietileno microporoso adsorbente, impregnado con trietanolamina
(TEA). Al reaccionar el NO2 con el TEA, forma nitrito que pueden ser analizados mediante
cromatografia ionica (R&P-Co, 2001).
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5.3. COMPARACION DE METODOS DE MEDIDA EN CONTINUO
FRENTE A METODOS PASIVOS

Los procesos de medida en los analizadores automaticos son llevados a cabo por el propio
analizador, sin intervencion del operario, ni transporte de muestras de la zona de muestreo al
laboratorio de andlisis, evitando asi la manipulacién. Funcionan en continuo, dando perfiles del
contaminante en cortos intervalos de tiempo, generando datos en tiempo real, lo que permite realizar
medidas en intervalos horarios o de fracciones de tiempo menores, y descubrir maximos, minimos,
episodios, 0 posibles ciclos diarios, y proporcionando una idea inmediata de lo que esta ocurriendo
en la atmosfera en ese instante.

La gran capacidad de estos captadores automaticos se obtiene a expensas de los altos costes
que implica su inversion inicial y su operacion. Estos instrumentos tienden también a ser mas
susceptibles a problemas técnicos en comparacion con los captadores pasivos, cuando no se
cuenta con los programas de mantenimiento adecuados y con personal técnico cualificado, ya que
requieren de técnicos especializados para la operacion rutinaria de los equipos y de métodos méas
sofisticados de aseguramiento y control de calidad. Estos captadores automaticos producen gran
cantidad de datos que usualmente necesitan de sistemas telemétricos para su recopilacion y
computadoras para su posterior procesamiento y analisis.

Existen redes de vigilancia de la contaminacion que necesitan de la rapida respuesta, en horas
0 menor, que proporciona un analizador automatico, por ejemplo cuando se pretenden detectar
valores maximos de concentraciones de contaminantes Yy situaciones de alerta para implementar
medidas de contingencia. Pero su uso no siempre es imprescindible, ya que presentan una serie de
inconvenientes: el precio de adquisicion es elevado; son pesados y presentan dificultad en el
transporte; manifestando ademas una dificultad intrinseca funcional de emplazarlos en algunos
puntos de muestreo debido a su dependencia de una fuente generadora de corriente alterna asi
como de un personal especializado en su manejo.

Todo ello unido a que cuando se quieren estudiar efectos a largo plazo no se requiere tener
datos de frecuencia menor a la diaria, hace necesario el desarrollo de otras técnicas,
complementarias a ésta, que puedan solventar los inconvenientes que presentan los analizadores en
continuo y que ademas puedan servir como indicativos de los niveles de concentracion de
contaminantes que se dan en un area determinada (Hangartner, 1996).

Las ventajas del método de sistemas pasivos se basan en el hecho de solventar las
dificultades esenciales que manifiestan los instrumentos automaticos en continuo (Koutrakis, P.:
1993). Algunas de sus caracteristicas mas conspicuas como son el bajo coste de adquisicion y
analitico, la sencillez en su manipulacion, y la facilidad de transporte, asi como la versatilidad de
ubicacién en el momento de localizarlos en los muestreos, hacen de los sistemas pasivos la
herramienta idonea para la ejecucion de estudios de base de deteccion de ozono troposférico que
abarquen grandes areas espaciales (a nivel provincial o regional; (Liu et al., 1995)).

El uso de esta tecnologia de captadores pasivos nos proporciona un medio para obtener
informacion fiable y de facil mantenimiento. Puesto que son mas baratos que los captadores en
continuo, se pueden utilizar en mayor cantidad, por lo que ofrecen la posibilidad de llevar a cabo
campafias a gran escala cubriendo grandes areas de muestreo, estudios de base, observacion de
tendencias e ingreso de informacion sobre las modalidades de contaminacion del aire. Los aparatos
de muestreo pasivo no son costosos y ya que todos los andlisis se pueden realizar de manera
centralizada, no se requiere de personal técnico en la localizacion donde por lo general se encuentra
buen recurso de laboratorio (Hangartner, 1996)..

La técnica de los captadores pasivos esta muy indicada para hacer estudios de base o
discriminatorios para la evaluacién de la distribucion espacial de los contaminantes y son muy
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utilizados para identificar zonas calientes donde existen elevadas concentraciones de dichos
contaminantes (Hangartner, 1996).
En la Tabla 5.2. aparecen resumidas las ventajas e inconvenientes de ambos métodos de

muestreo.
Tabla5.2.  Comparacién ambos métodos de medida

METODO DE MEDIDA ~ VENTAJAS INCONVENIENTES
. Muy bajo coste de adquisicion y . No son Utiles para algunos
analitico. contaminantes
. Muy sencillos en la manipulacion . Medidas semanales,
. Utiles para estudios de base quincenales 0 mensuales
CAPTADORES PASIVOS . Estudio de efectos a largo plazo . Transporte de muestras y
. Estudio de amplias zonas de analisis en el laboratorio
muestreo . Determinan promedio del
. Versatilidad del emplazamiento tiempo de muestreo
. Realizacion de estudios de base . Datos con incertidumbre
. Comprobados cientificamente Complejos te;nlcam,e nte
. Datos horarios . Costosos en inversion y en

mantenimiento

’ Datos fiables . Requieren personal técnico
ANALIZADORES . Informacién en tiempo real o T
AUTOMATICOS . Determina maximos, minimos y cuatiicado
. o L Son equipos pesados
ciclos diarios y situaciones de alerta ; .
Necesitan electricidad
. No hay transporte de muestras

Poco versatiles en el
emplazamiento

Altas prestaciones

5.3.1. VALIDACION DE LOS METODOS PASIVOS FRENTE A LOS METODOS
CONTINUOS

5.3.1.1. Validacion Método de Medida de NO»

Recientes estudios han indicado que las medidas con captadores pasivos para medida de
NOx en aire ambiente presentan incertidumbre de un 34 % aproximado (95 % confianza) en el Reino
Unido en una comparacion de interlaboratorio (Kirby et al., 2000).

Sin embargo, en el estudio de “Validation of Nitrogen Dioxide Tube Methodology” realizado
en el Reino Unido proporcionan excelentes correlaciones entre los difusores pasivos utilizados y el
analizador quimioluminiscente para medida de NOx obteniendo coeficientes de correlacion entre
0.97-0.99 (Smith et al., 1997).

Annika Hagenbjork-Gustafsson et al (1999) realizaron la validacion del captador pasivo de
Disco Willems para medida de NO, obteniendo coeficientes de regresion de 0.95 tal y como se
muestra en la figura adjunta.
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Figura5.7.  Validacion método pasivo para NO: realizado por Annika Hagenbjork-Gustafsson et al (1999)
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5.3.1.2. Validacion Método de Medida de Ozono

Con respecto al 0zono, en el estudio llevado a cabo en Méjico proporcionaba una correlacion
entre las lecturas de ozono con captadores pasivos y las obtenidos mediante un captador en
continuo expuestos simultaneamente con un coeficiente de correlacion de 0.97. En la figura 4.8 se
aprecia que el error relativo que se produce entre las mediciones por captadores pasivos Y el
captador continuo disminuyen conforme se incrementa la concentracion de ozono (Cortez-Lugo et
al., 1995).

En el estudio de las concentraciones de ozono superficial en la atmésfera de la comunidad de
Madrid usando captadores pasivos, realizado por el Instituto de Salud Carlos Il se comparé la
validez de los datos obtenidos con captadores pasivos y los obtenidos mediante un analizador de
ozono por absorcién ultravioleta (Figura 5.9.) y se obtuvieron coeficientes de correlacion de 0.94.
(Galan Madruga et al., 2001)

| Sist. Pasivos = 1,0909 Mét. Ref. + 0,0659
R*=0,9417
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Figura5.8. Validacion método pasivo para Os Figura5.9. Validacion método pasivo para Os
(Cortez-Lugo et al., 1995) (Galan Madruga et al., 2001)

La USEPA llevo a cabo un estudio en Dallas Texas en el afio 1998 para validar el uso de los
captadores pasivos Ogawa para Ozono obteniendo correlaciones entre el método pasivo y el
captador continuo de R2 entre 0.90 -0.97. La figura 4.10 muestra el valor de R2? de 0.948 para
medias de 24 horas (Varns and Mulik, 26-29 April 1999.)

En la International Conference Measuring Air Pollutants by Diffusive sampling se presentaron
los resultados llevados a cabo por Gerboles, Detimmerman y De Saeger validando el uso de
captadores pasivos con geometria axial, concretamente los captadores Radiello obteniendo valores
del coeficiente de correlacion de 0.87. La incertidumbre expandida para condiciones de campo varia
entre un 30 a un 36% con concentraciones mayores a 100 pg/m3 (Gerboles et al., 2002).
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Figura 5.10. Validacién método pasivo para Os (Cortez-  Figura5.11. Validacién método pasivo para O; (Gerboles
Lugo et al., 1995) etal., 2002).
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