Mejoras en el Monitoreo de N02y 0 3
Atmosférico con Tubos Pasivos en la Ciudad de
Cochabamba

Ménica Koller, Marcos Lujan, Dennis Bascopé

Departamento de Ciencias Exactas e Ingenieria

Universidad Catoélica Boliviana

e-mail: lujan@ucbcba.edu.bo

Resumen

El monitoreo de contaminantes criterio en el aire por medio de muestreadores
pasivos es un método que presenta varias ventajas en los paises que tienen pocos
recursos ya que esTe método requiere de poca inversién y nene bajos cosros de
mantenimiento. Sin embargo, los primeros resultados obtenidos por al red MoniCA,
gue viene monitoreando la calidad del aire de la ciudad de Cochabamba desde hace 3
afios, muestran que esta metodologia genera resultados no muy confiables. Esto se
debe esencialmente a factores ambientales como la temperatura y presién ambiente, la
turbulencia generada por el viento y la presencia de interierentes para los medios
absorbentes utilizados en los tubos de muestreo. En este estudio se ha logrado
demostrar que se puede mejorar sensiblemente la confiabilidad de este método de
monitoreo, implementado cambios que permiten reducir el efecto de los factores
ambientales. En concreto se ha podido demostrar que si se exponen los tubos en
contenedores abiertos y/o de color blanco se reduce la temperatura al interior de los
mismos, reduciendo de esta manera el efecto de los interferentes y la degradacion del
medio absorbente. También se demostré que si se coloca una rejilla metélica en el
extremo abierto del tubo, se logra reducir significativamente el efecto de la turbulencia
provocada por el viento. De esta manera se logré6 mejorar la correlacion entre los datos
de concentracion obtenidos mediante el monitoreo pasivo con los datos obtenidos con
equipos automaticos, tanto para el monitoreo de Os como para el NCK

Palabras clave: tubos pasivos, monitoreo de O* y NO: atmosférico.

1 Introduccion

La contaminacion del aire se esta convirtiendo rapidamente en uno de los mayores
problemas ambientales en los centros urbanos. Esto debido a que las fuentes emisoras
de contaminantes atmosféricos, aumentan constantemente; sobre todo la flota vehicular
y las industrias. Por otra parte, varios estudios sobre el impacto de la contaminacion
atmosférica sobre la salud muestran que el efecto nocivo de los contaminantes
atmosféricos se produce incluso para bajas concentraciones, muy por debajo del valor
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limite admitido por las normativas para los diferentes contaminantes; este aspecto ha
sido revelado, en particular, por una serie de estudios recopilados por la OMS [12].

Algunas grandes urbes sudamericanas como Santiago de Chile, Rio de Janeiro,
México, etc. tienen niveles de contaminacion tales, que se han visto obligadas a
desarrollar sistemas de alerta rapida, para poder prevenir a la poblacién sobre riesgos de
senos efectos a la salud. Estos sistemas de alerta requieren de sistemas de monitoreo de
la calidad del aire que en general estan basados en equipos de muestreo automatico.
Estos equipos son capaces de medir la concentracion de una serie de contaminantes
atmosféncos a intervalos de irnos cuantos minutos (5 a 15 min), lo que permite hacer
proyecciones a corto plazo sobre los niveles de contaminacién y prevenir a la poblacion,
con unas horas de antelacion, sobre la ocurrencia de episodios de contaminacion serios.
Sin embargo, es poco lo que la poblacion puede hacer para reducir el impacto de un
episodio de contaminacién atmosférica, si no es quedarse en casa y reducir la actividad
fisica para evitar dafios mayores.

Afortunadamente, la gran mayoria de los centros urbanos en sudamérica y en
particular en Bolivia, todavia no tienen niveles de contaminacion atmosférica tan
elevados que exijan el contar con este tipo de sistemas de alerta. Sin embargo, el rapido
aumento de la contaminacion atmosférica ha obligado a muchas ciudades a desarrollar
sistemas de monitoreo de la calidad del aire, que permitan conocer los niveles de
contaminacion y la tendencia que sigue la misma. Este es el caso de la ciudad de
Cochabamba que en el afio 2000, a iniciativa de Swisscontact, la Honorable Alcaldia
Municipal del Cercado y la Universidad Catolica Boliviana San Pablo, crearon una red de
monitoreo de la calidad del aire en el municipio del Cercado (Red MoniCA).

La Red MoniCA cuenta con 7 puntos de monitoreo distribuidos en toda la ciudad
[4. En tres puntos cuenta con equipos de monitoreo automatico que miden la
concentracion de algunos contaminantes criterio como: Oxidos de nitrogeno (NO y
NO2), 0zono (03), monodxido de carbono (CO) y didxido de azufre (S02), con una
buena precision. Las particulas menores a 10 pm (PM10) se miden en otros tres puntos,
con métodos activos (impactador tipo Harvard). En los siete puntos de la red, se cuenta
también con muestreadores pasivos que miden la concentracion promedio de dos
semanas de NO2 y 03.

Los equipos automaticos permiten tener medidas de concentracion de los
contaminantes cada 15 minutos; esto permite analizar el comportamiento de los niveles
de contaminacion con una buena resolucién temporal a lo largo de todo el dia, los 365
dias del afio. Esta informacion es muy Util para prevenir a la poblacion sobre episodios
de contaminacion atmosférica que podrian causar efectos de intoxicacion aguda en la
poblacién, sin embargo, al no tener niveles de contaminacion muy elevados en
Cochabamba, la utilidad de esta informacion no es muy relevante, salvo en episodios de
contaminacion provocados por alguna actividad especial como la fiesta de San Juan, el
23 de junio, cuando la poblacion tiene la costumbre de encender fogatas y utilizar gran
cantidad de fuegos de artificio. Las mayores desventajas del monitoreo con analizadores
automaticos son el costo elevado de los equipos, y los costos de operacion y
mantenimiento. Pocos municipios en Bolivia tienen los medios para utilizar este método
de monitoreo.
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El monitoreo con tubos pasivos tiene un costo mucho mas bajo en comparacién
con el monitoreo con equipos automaticos y, para ciudades con bajos niveles de
contaminacion atmosférica, puede ser una medida de alerta suficiente. Los costos
relativamente bajos de este método permiten la instalacion de varios puntos de muestreo
y cubrir una mayor superficie de la ciudad, de manera que es posible conocer la
variacion espacial de la concentracion de NO2y O3 Ademas, brinda informacion que
permite evaluar las tendencias en la evolucion de la concentracion de los contaminantes
monitoreados. Sin embargo la precision de este método es mucho menor que en el caso
de los equipos automaticos, ya que existen muchos factores del entorno que afectan su
buen desempefio. La influencia de estos factores puede ser tal, que éste método de
monitoreo deja de ser confiable. Esta es justamente la situacién que se present6 en la
Red MoniCA, durante los primeros afios de monitoreo con muestreadores pasivos y
equipos automaticos. En las figuras 1y 2 se observan graficas de la concentracion
promedio de dos semanas, en Jugm\ de NO2y O3 en la atmosfera, obtenidas con
analizadores automaticos, versus los valores obtenidos con muestreadotes pasivos.
Estos valores fueron medidos a principios de afio 2001. También se muestra una recta
de regresion y el coeficiente de correlacion de la misma. De acuerdo a estudios
realizados por el fabricante de los tubos pasivos, estas graficas deberian mostrar una
buena correlacion (r2 > 0,9) y una pendiente cercana a 1, de la recta de regresién que
pasa por el origen (y ~ ax) [6]. Obviamente, los valores obtenidos en el monitoreo
efectuado por la Red MoniCA en dos sitios de muestreo diferentes, no muestran este
nivel de correlacion. Este problema nos llevé a plantearnos la necesidad de analizar los
factores que afectan al desempefio de los muestreadores pasivos y determinar
condiciones de exposicidén que nos permitan reducir estos efectos.

2 Principio de funcionamiento de los tubos de muestreo pasivo.

Los métodos de muestreo pasivos permiten determinar la concentracion de
contaminantes gaseosos, gracias a un medio absorbente que reacciona de manera
selectiva con un determinado gas contaminante. La cantidad de contaminante que se
acumula en el medio absorbente, puede ser analizada posteriormente por métodos
quimicos especificos. El contaminante llega hasta el medio por un proceso de difusién
en estado estacionario, esto permite transformar la cantidad acumulada en el mismo en
un valor de concentracién promedio del contaminante en el aire. En la Figura 3. se
muestra un esquema de los tubos utilizados; un extremo esta abierto al aire ambiente y
el otro estd cerrado y contiene una sustancia reactiva, especifica para el contaminante
que se desea monitorear [5][6].
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Figura 1: Relacion entre datos de concentracién de NO:2 obtenidos mediante
monitores automaticos y muestreadores pasivos.
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Figura 2: Relacién entre datos de concentracion de O3 obtenidos mediante

monitores automaticos y muestreadores pasivos.
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Medio reactivo Seccion transversa! (A)

Figura 3: Esquema de los tubos colectores utilizados en el muestreo pasivo.

El contaminante gaseoso migra por difusién desde el extremo abierro hasta el
extremo cerrado del tubo, donde es transformado por un reactivo especifico. Lo
importante de este proceso es que el proceso de difusion se realice en condiciones de
fluio estacionario; en estas condiciones el flujo estard determinado por la lev de Fick que
se puede expresar por la siguiente ecuacion [2];

=-D pd—e , (ec. 1)
0X
donde, y es el flujo de contaminante por unidad de area, D12es el coeficiente de difusion
del contaminante, C la concentracion del contaminante y -Yla direccion en la que se
produce el flujo.

La cantidad de contaminante acumulado (O) en el medio absorbente, en un tiempo
determinado (/), a través de la seccion (.4) del tubo pasivo, se puede calcular con la
siguiente ecuacion:

Q=J At (ec. 2

Si asumimos que las condiciones de difusion se mantienen en estado estacionario
durante todo el periodo de acumulacion del contaminante y que la concentracion del
contaminante sobre la superficie del medio reactivo es practicamente cero (Cha = 0), la
cantidad de contaminante acumulado estara dada por la siguiente ecuacion:

y  Q=DetzE«ilLA t=Di2%- Afec.3)

Partiendo de esta expresion podemos derivar una ecuacién para calcular la
concentracion del contaminante en el aire ambiente (CQ que seria la siguiente [5]:
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(ec. 4)
Para fines de comparacion con métodos activos o automaticos de monitoreo es
también importante conocer lo que se denomina la velocidad de muestreo (sampling
rate, AR). Esta cantidad expresa el flujo de aire que se capta, en unidades de volumen
por unidad de tiempo, con el fin de analizar los contaminantes. En el caso de los
muestreadores pasivos se puede estimar esta cantidad con la siguiente expresion:

SR=" "4 (ec. 5)
L

En la préctica, el valor de SR es determinado de manera experimental por el
fabricante de los tubos pasivos ya que no todas las suposiciones que se hacen se
cumplen estrictamente. Sobre todo la geometria de los tubos y el entorno en que se
encuentran tienen una influencia sobre el camino de difusion. También es posible que la
concentracion del contaminante sobre la superficie del medio reactivo no sea totalmente
nula, por lo que el gradiente de concentracion sobre el recorrido seria menor al asumido
en el desarrollo de la ecuacion 3. Ademas de estos factores que se refieren
exclusivamente al entorno geométrico del tubo y las condiciones de difusion, el
muestreo pasivo se ve también afectado por factores ambientales que influyen sobre los
resultados obtenidos. Estos factores son analizados en el siguiente punto para el caso
especifico del monitoreo de NO2y O3,

3 Efecto de factores ambientales sobre el funcionamiento de tubos
de muestreo pasivo.

Ademés de los factores de geometria del entorno y las condiciones de difusion, el
desempefio de los tubos de monitoreo pasivo se ve afectado por factores ambientales y
el modo de operacion de los mismos. Los factores ambientales dependen del lugar en
que se exponen los tubos pasivos. Estos factores tienen que ser considerados con
cuidado, sobre todo en caso de utilizar los tubos pasivos en condiciones muy diferentes
de las condiciones en las que se determiné la constante 3R, por el fabricante de los
tubos. Los factores ambientales que tienen mayor influencia sobre el funcionamiento de
los tubos son: temperatura, humedad y presion ambiente, radiacion solar, velocidad del
viento. El tiempo de exposicidn y otros factores relacionados con la presencia de gases,
que pueden interferir con el proceso de acumulacion del contaminante, con el método
de andlisis quimico y con el deterioro del medio reactivo que absorbe el gas
monitoreado, también pueden afectar significativamente los resultados obtenidos. Estos
factores han sido objeto de varios estudios y a continuacion presentamos algunos de los
resultados mas importantes [5],[0] v [7].

3.1 Efecto de la temperatura y la presion

El efecto de la temperatura y la presion esta relacionado, sobre todo, con la
dependencia que tiene la constante de difusion de los gases con estos dos factores. De
acuerdo a la teorfa cinética de los gases, la constante de difusion (D) de una molécula
gaseosa esta dada por la siguiente relacién [2]:
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2 k3/2 -3/2

2nl2  <muP (ec. &)

En esta ecuacion, k es la constante de Boltzman, O es el area de la seccion
transversal de colisién de la molécula, m es la masa de la molécula, Tia temperaturay P
la presion. Por esta relacion vemos que la constante de difusion aumenta con la
temperatura y disminuye al aumentar la presion.

La temperatura de exposicién de los tubos pasivos estd determinada por la
temperatura ambiente. En la region de Cochabamba se registran cambios de
temperatura de entre 15y 20°C a lo largo del dia; las temperaturas minimas se registran
al amanecer y las maximas en horas de la tarde [11]. Estos cambios en la temperatura
provocan cambios en la constante de difusion, sin embargo la influencia es pequefia.
Partiendo de la ecuacién 6 podemos estimar que oscilaciones de +10°C a 25°C (298 K)
provocarian cambios de un 2,5% en la constante de difusion. Sin embargo, estos
cambios oscilan alrededor de un valor promedio que es el que corresponde a la
temperatura promedio, de modo que finalmente el efecto acumulado viene a ser mucho
menor. Algunos estudios muestran que oscilaciones de 5°C a 25°C modifican en un
0.8% la cantidad de contaminante acumulada [5].

Ademas de actuar sobre la constante de difusién, la temperatura influye sobre la
cinética de las reacciones quimicas, aumentando la velocidad de reaccion. Esto no tiene
un efecto directo sobre el principio de funcionamiento de los tubos de muestreo pasivo,
pero si influye en la velocidad de degradacion del medio absorbente, acentuando la
deriva provocada por la presencia de interferentes que pueden también reaccionar con
el reactivo colector del contaminante. En general, mientras mayor sea la temperatura
ambiental y mayor sea el tiempo de exposicion, mayor sera la deriva producida por la
degradacion del medio absorbente y por la presencia de sustancias gaseosas que
provocan interferencias.

La presion de exposicion depende esencialmente de la altura sobre el nivel del mar
a la que se encuentra la zona de estudio. Cochabamba tiene una presién atmosférica de
0,75 atmosferas [11], esto implica que la constante de difusion de los gases seria un 33%
mayor que a nivel del mar. Por ello, es necesario evaluar sus efectos sobre la velocidad
de muestreo de los tubos pasivos.

Por lo mencionado anteriormente, vemos que las constantes de difusion de los
gases momtoreados seran afectadas, tanto por la presion como por la temperatura
ambiente. En caso del monitoreo en las condiciones ambientales y a la altura de la
ciudad de Cochabamba, la presion tendra el mayor efecto sobre la constante de difusion,
por lo tanto sera necesario evaluar este efecto para realizar las correcciones pertinentes
de la velocidad de muestreo en la ecuacion 4. La temperatura tiene un efecto menor
sobre la constante de difusion; las variaciones diarias de la temperatura nos permiten
estafiar que el efecto de ésta sobre la constante de difusion de los gases implica una
variacion de un 2,5 %, mucho menor que el efecto de la presion.
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3.2 Efecto de la velocidad del viento

El viento puede provocar variaciones importantes sobre las condiciones de
monitoreo pasivo, sobre rodo tendra una influencia sobre las condiciones de difusion,
perturbando el estado estacionario. La turbulencia provocada por el viento en el
extremo abierto del tubo de muestreo provocarad una mezcla de los gases al interior del
mismo, lo que reducird el recorrido de transporte por difusion. Esto tiene como
consecuencia el aumento del gradiente de difusién y por lo tanto de la velocidad de
muestreo o samphng rate (SR). Este cambio puede conducir a una sobrestimacion de los
valores de concentracion del contaminante. La velocidad de muestreo puede verse
reducida si, por una elevada concentracion del contaminante en el aire, la concentracién
del mismo a la altura del medio absorbente (Cy en la ec. 3) ya no es cero; lo que tendrd
como consecuencia una reduccion del gradiente de concentracion y por ende de la
velocidad de muestreo. Esta situacion conduciria a una subestimacion de la
concentracion del contaminante.

Para evitar los efectos de la turbulencia que provoca el viento, los tubos de
muestreo pasivo son protegidos en contendores que en alguna medida reducen este
efecto. Sin embargo, a pesar de esta proteccion se ha encontrado que velocidades
promedio de unos 5 m s 1 provocan un aumento de hasta un 20% en los resultados
obtenidos [5][7]. Otra opcién para reducir el efecto del viento es colocar filtros en el
extremo del tubo de muestreo; algunos estudios muestran que esto permite también
reducir los efectos de la turbulencia del viento, pero también provocan una reduccion de
la cantidad de contaminante acumulado hasta un 10% [7].

3.3 Humedad relativa y radiacion solar

La humedad ambiente puede provocar variaciones en los resultados obtenidos
debido a que el agua presente en el ambiente puede acelerar algunas reacciones de
degradacion de los reactivos o también, en caso de ambientes muy secos, reducir la
velocidad de las reacciones de adsorcion de los contaminantes gaseosos. Sin embargo
estudios realizados muestran que entre 20% y 80% de humedad relativa, estos efectos
no son significativos [7].

Los efectos de la radiacion solar estan relacionados directamente con la temperatura
que alcanzan los tubos de muestreo a interior de los contenedores que se utilizan para
protegerlos. En general, la temperatura al interior de los contenedores es mayor a la del
ambiente, debido a que los contenedores estan expuestos directamente a la radiacion
solar y no permiten una libre circulacién del aire ambiente al interior de los mismos.
Esto acentla los efectos de la temperatura sobre la constante de difusion de los gases Y,
sobre todo, sobre la degradacion de los reactivos especificos que permiten absorber los
gases monitoreados. En zonas donde la radiacion solar es intensa, serd necesario
controlar la temperatura al intenor de los contenedores de manera a mantenerla lo mas
proxima posible a la temperatura del ambiente; sobre todo cuando los periodos de
exposicion son prolongados.
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4 Monitoreo de n o 2y o3por medio de muestreadores pasivos

La red MoniCA utiljza el método desarrollado por PASSAM para el monitoreo del
dioxido de nitrogeno (NO2 y el ozono (O3. En esta seccion se explican los aspectos
centrales de éstos métodos de monitoreo pasivo.

4.1 Muestreadores pasivos para NO2

En el monitoreo pasivo de didxido de nitrdégeno se utiliza como medio absorbente
una solucién de trietanol amina en acetona. Rejillas de acero son empapadas en esta
solucion y luego de secarlas, se colocan tres de estas rejillas en cada tubo de muestreo
para luego ser expuesto. El didxido de nitr6geno atmosférico es absorbido en la
superficie de las rejillas por medio de la siguiente reaccién [8]:

2NO2

trietanol amina

Figura 4: Reaccion de absorcién del NO2 con la trietanol amina, en los tubos de
monitoreo pasivo.

Para el andlisis del NO2 acumulado en el medio absorbente, se utiliza una reaccion
especifica que transforma el nitrito acumulado en un compuesto organico a*o de
coloracion rosa intenso. Inicialmente, se hace reaccionar el nitrito con sulfanilamida en
un medio éacido acuoso para formar el compuesto (1) de la Figura 6:;, luego se hace
reaccionar este compuesto con N1, naftilendiamina (NEDA) para formar un compuesto
organico a”o de color rosa intenso. La concentracion de este compuesto puede ser
determinada por espectrofotometria a 540 nm. La Figura 6: muestra la sene de
reacciones que llevan a la formacion del compuesto &%.

La intensidad de color que se desarrolla de esta manera es proporcional a la
cantidad de nitrito acumulada sobre las rejillas. La cantidad absoluta se determina a
través de una recta de calibracion para la que se hacen reaccionar cantidades crecientes
de una solucion estandar de nitrito de sodio o potasio. De esta manera se obtiene la
cantidad de NO2 acumulado en nanomoles que puede ser transformada en una
concentracion promedio en ag m' de dioxido de nitrégeno sobre el periodo de
exposicion del tubo, mediante la siguiente ecuacion:

NO2 [ug/m3] [nanomolesNO."]* 46 * 1000 (ec. 7)
0.9047[m//min]* horas * 60

La constante: 0,9047 mi min-1, representa la velocidad de muestreo

que depende de la constante de difusion del NU2, la seccién del tubo y el

recorrido de difusion del gas. Esta constante estd dada por la ecuacion 5y es

determinada experimentalmente por el fabricante de los tubos de muestreo.
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Figura 5: Reacciones para el analisis espectro-fotométrico del NO2 acumulado
en los muestreadores pasivos.

4.2 Muestreadores pasivos para 0zono

Para el monitoreo del ozono con muestreadores pasivos, se utiliza como medio
absorbente 1,2-dipiridil etileno (DPE) disuelto en una mezcla de acido acético, etileno
glicol y agua destilada. Filtros de papel son empapados con esta mezcla, colocados en
los tubos colectores y expuestos al aire ambiente. El ozono del aire reacciona con el
DPE para formar un ozonido que se acumula en los filtros. Al final del periodo de
exposicion, se recogen los filtros y se los analiza utilizando una solucion reactiva que
contiene hidrocloruro de 3, metil-2-benzotiazolina hidrazona (MBTH) disuelto en &cido
acético glacial y agua destilada. En este medio, el ozénido se disocia en dos moléculas de
piridil aldehido que luego reaccionan con el MBTH para formar un compuesto de color
amarillo que puede ser cuantificado por espectrofotometria a 442 nm [10]. La sene de
reacciones que se producen se muestran en la Figura 6:

Los filtros son analizados segin un procedimiento especifico, de manera que la
absorbancia medida a 442 nm en una cubeta de 1 cm de espesor puede ser utilizada
directamente para calcular la concentracion promedio de ozono en el aire sobre el
periodo de exposicién, utilizando la siguiente ecuacion:
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) -*bs— ). (ec. 8)

0025 * t )
En esta ecuacion, las absorbancias se refieren a la muestra y al blanco de campo. El
blanco de campo se obtiene con tubos que se colocan en los contenedores pero que no
se exponen al aire ambiente. La constante 0,025 es un valor determinado por el
fabricante que permite obtener directamente la concentracion de ozono en (Ig mi Esta
constante depende tanto de la velocidad de muestreo (sampling rate) como del
coeficiente de extincion molar del compuesto de color amarillo que se forma durante el
proceso de andlisis. Por ello, en el andlisis del ozono, es importante verificar la precision
fotométrica del espectrofotémetro utilizado.

Figura 6: Reacciones del monitoreo de ozono con los tubos pasivos.

5 Materiales y métodos

Para la determinacion de las condiciones Optimas de exposicion de los tubos
pasivos, se analizaron diferentes opciones para reducir los efectos de los factores
ambientales que mas influyen sobre los resultados. La calidad de los datos obtenidos se
la evalu6 comparandolos con los valores obtenidos con los equipos automaticos, en tres
estaciones de monitoreo diferentes. EI NO2 se monitoreo en las estaciones de SEMAPA
y la Plaza Colon y el Os en las estaciones de SEMAPA y PROMIC. Los datos de
monitoreo automatico y pasivo obtenidos en estas estaciones fueron utilizados para
evaluar el efecto de los cambios aplicados a las condiciones de exposicion de los tubos.
La comparacion se la realizé6 mediante el anlisis de la correlacion lineal entre los datos
obtenidos con los equipos automaticos y los datos obtenidos con los tubos de
monitoreo pasivo.
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5.1 Modificaciones en la condiciones de exposicion de los tubos

Para reducir en lo posible la temperatura al interior de los contenedores se evalud el
efecto de cambiar los contenedores de color gris por contenedores de color blanco ya
que estos reflejaran mejor la radiacion solar. También se evalu6 el efecto de quitar la
tapa inferior de los contenedores para facilitar la ventilacion y reducir la temperatura al
interior. En la Figura 8: se muestran los contenedores utilizados y la forma en que
fueron expuestos para reducir la temperatura al interior de los mismos. La temperatura
al interior de los contenedores expuestos fue momtoreada a lo largo de todo un dia
mediante sensores de temperatura que registraban un dato cada 7 minutos.

Figura 8: contenedores utilizados en el monitoreo pasivo. El contenedor de la
derecha no tiene la tapa inferior para permitir una mejor ventilacién y reducir la
temperatura. El contendor de la izquierda es de color blanco.

Para reducir el efecto de la turbulencia provocada por el viento, que perturba las
condiciones de difusion estacionaria y reduce la ruta de transporte por difusion al
interior de los tubos, se emplearon dos opciones. Una consistio en instalar rejillas
metélicas en el extremo abierto del tubo expuesto, estas rejillas son de acero inoxidable
con un espaciamiento de 1 mm. La aplicacion de las rejillas se ilustra en la Figura 9.
Otra opcion fue cubrir el extremo expuesto con un filtro de fibra de vidrio. En este caso
también se analiz6 el efecto de quitar la tapa inferior del contenedor.

El efecto del tiempo se exposicidon se analizd6 comparando los resultados de tubos
expuestos durante una y dos semanas. Se establecieron estos periodos de exposicidn
considerando las recomendaciones del fabricante de los tubos y también los
requerimientos de informacion de la Red MoniCA.

Para garantizar la calidad del anlisis de laboratorio se siguieron estrictamente los
procedimientos de andlisis establecidos en el sistema de calidad de la Red MoniCA.
Estos procedimientos han sido estandarizados siguiendo las recomendaciones del
fabricante de los tubos y medidas correctivas que se han introducido a lo largo de mas
de dos afios de trabajo de la red MoniCA.
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Las medidas se realizaron durante un periodo de 14 semanas entre el mes de junio y
octubre de 2003. Los contenedores fueron expuestos a una altura de entre 2 v3 m sobre
el suelo, sujetos a soporte metalicos.

5.2 Equipos utilizados

Los equipos empleados para el monitoreo automatico del NCb y O, son
analizadores API, modelo 200 A y 400 A, respectivamente. El analizador de NCL es
capaz también de medir las concentraciones de NO. Su funcionamiento se basa en la
medicion de la intensidad de luz producida por quimio-luminesencia cuando el NO
reacciona con ozono producido por el analizador. El analizador de ozono mide la
concentracién de este gas por espectrofotometria, midiendo la intensidad de luz
ultravioleta absorbida a una longitud de onda especifica (254 nm). Estos equipos
registran datos de la concentracién promedio de NO2y O3cada 15 minutos.

Figura 9: Aplicacién de rejilla al extremo abierto del tubo para reducir el efecto
de la turbulencia provocada por el viento.

Los valores generados por los analizadores automaticos estan en ppb’s (partes por
billon en volumen), para transformar estos valores a unidades de pg m 3 en las
condiciones de presion y temperatura de Cochabamba se aplicé la siguiente ecuacién:

_[contaminante]ppb *M * P
109*R*T

[ . .
contaminante viv Im

) (ec. 9)

donde, M es la masa molar del contaminante, P la presion ambiente, T la temperatura
ambiente al momento de la medida y R la constante de los gases.

Para el analisis de laboratorio de las muestras se emple6 un espectrofotdmetro marca
QUIMIS, modelo Q 108D. Permite lecturas entre 340 y 950 nm una precision de
longitud de onda de £ 2,5 nm y una reproduccién de la longitud de onda de 2 nm. La
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precision fotométrica de es de 1% T (con cubeta de 1 cm) y ruido fotométrico de +
0,5% T.

Las medidas de temperatura al interior de los contenedores ser realizaron con un
sensor de termocupla marca VERNIER. Los datos de temperatura fueron calculados y
registrados mediante una calculadora de Texas Instruments. La calculadora cumple
también la funcion de data-logger; estos datos fueron transferidos luego a un
computador.

Los tubos pasivos utilizados en el monitoreo de los contaminantes son los
fabricados por la empresa PASSAM AG. Los tubos pasivos para el monitoreo de NO2
son de polipropileno de 7,4 cm de largo y de 95 mm de didmetro interno [9]. Para el
muestreo de O3 se emplean tubos de polipropileno de 4,9 cm de largo y 0,9 cm de
didmetro [10].

Figura 10: Diagrama del dispositivo de proteccién para la exposicién de tubos
pasivos. Fuente: [9].

Los contenedores para la proteccién de tubos pasivos, son de PVC (policloruro de
vinilo) de forma cilindrica (ver Figura 10:), cuentan con dos tapas, una en el extremo
inferior y otra en el superior. El diametro interno del contenedor es de 10,2 cmy el
didmetro externo es de 11,4 cm, el alto de los contendores es de 9,8 cm y las tapas dejan
una apertura de alrededor de 1 cm para que el aire ambiente ingrese al contenedor. El
interior de los contenedores presenta seis orificios de soporte en los cuales son
colocados tres tubos de NO2y tres tubos de os. Este dispositivo permite reducir la
turbulencia provocada por la velocidad del viento y protege los tubos pasivos de las
condiciones ambientales.

6 Resultados y discusion

6.1 Efecto del contenedor sobre la temperatura de exposicion

Las medidas de la temperatura al interior de los contenedores a lo largo de un dia
de exposicion se muestran en las gréficas de las figuras siguientes. Los contendores
grises y blancos fueron expuestos con y sin la tapa inferior. La Figura 11. muestra
claramente que la temperatura en el contenedor gris es mas elevada que la temperatura
en el contenedor blanco a lo largo de todo el dia, en promedio se registr6 que la
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temperatura al interior del contenedor gris es unos 3°C mayor que al interior del
contenedor blanco, la méxima diferencia de temperatura se registra en la mafiana con
valores que superan los 5°C.

40
Contenedor
gris
Contenedor
blanco

of — —; T F

8:00 11:00 14:00 17:00 20:00

Hora del dia [h]

Figura II:Comparacion de datos de temperatura interior, entre contenedores
blanco y gris con la base cerrada.

Cuando los contenedores son expuestos sin la tapa inferior, la temperatura al
interior es muy préxima a la temperatura ambiente, tanto en el contenedor gris como en
el contenedor blanco. La Figura 12: muestra los resultados obtenidos en este caso. Se
observa también en este caso que la temperatura del contenedor gris es algo superior en
relaciobn a la temperatura en el contenedor blanco, pero la diferencia se reduce a
alrededor de 1°C en promedio, al final del dia la temperatura es practicamente la misma
en ambos contenedores.

Estos resultados muestran claramente que el color del contenedor y la presencia de
la tapa inferior influyen significativamente sobre la temperatura al interior del
contenedor. Los contenedores blancos reflejan una mayor proporcion de la radiacion
solar recibida, lo que permite reducir la temperatura al interior de los mismos. Para
reducir al minimo el efecto del contenedor sobre la temperatura de exposicion lo més
conveniente es que éstos sean blanco y se los exponga sin la tapa inferior.

6.2 Efecto del periodo de exposicion

Para evaluar el efecto del tiempo de exposicion, se expusieron tubos durante una y
dos semanas en las estaciones de SEMAPA, PROMIC y Plaza Colon, por un periodo
total de 12 semanas. Los datos obtenidos con tubos expuestos por dos semanas fueron
comparados con el promedio de los datos de tubos expuestos por una semana en el
mismo lapso de tiempo; esto tanto para los tubos de monitoreo de NO2 como para
tubos de monitoreo de os. Esta comparacion se la muestra graficamente en las figuras
12 y 13, donde ademas se muestra una linea de tendencia que pasa por el origen y el
coeficiente de correlacion obtenido.
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Figura 12: Comparacion de datos de temperatura entre contenedores blanco y

gris con la base abierta.
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Figura 13:Comparacion entre los datos obtenidos en tubos expuestos una
semana y dos semanas para el monitoreo del N02. La grafica muestra
también una recta ajustada tipo y = ax y el coeficiente de correlacion.
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En el caso de los tubos de NOz (ver la Figura 13:) existe una buena correlacion entre los
datos obtenidos con tubos expuestos por 1 semana y los datos de tubos expuestos por 2
semanas. La pendiente deja recta es ligeramente mayor que 1 (a = 1,093) lo que indica
que cuando los tubos se exponen por dos semanas habra una tendencia a subestimar los
valores de la concentracién de NO2 en el aire, pero esta subestimacion seria menor al
10%.

Para los tubos de ozono, los resultados son diferentes. La Figura 14: muestra
claramente que no existe una buena correlacion entre los valores obtenidos con tubos
expuestos una semana y los tubos expuestos por 2 semanas. Se evidencia también que
en algunos casos los tubos expuestos por dos semanas indican valores mucho mas
elevados que los tubos expuestos por una semana. Esto muestra que el tiempo de
exposicion influye significativamente en el caso de los tubos para el monitoreo de
0zono.
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Figura 14: Comparacién entre los datos obtenidos en tubos expuestos una
semana y dos semanas para el monitoreo del 03. La grafica muestra también una
recta ajustada tipo Yy=aX vy el coeficiente de correlacion.

La desviacion que presentan algunos datos de tubos expuestos por dos semanas
puede ser causada por la presencia de otras sustancias oxidantes en el aire que acttan
como interferentes ya que reaccionan también con el DPE para formar las moléculas de
pindil aldehido. Por lo tanto en el caso de los tubos de monitoreo de ozono, no es
recomendable exponerlos por periodos largos, es decir, mas de una semana. Sin
embargo, cabe hacer notar que resultados obtenidos en la Red MoniCA con tubos
expuestos por dos semanas muestran, en algunos casos, valores de concentracion de
0zono que estdn muy por debajo de los valores medidos con los analizadores
automaticos [3]. Esto ocurre sobre todo en las épocas de verano, cuando las
temperaturas son més altas y la humedad es elevada. Estos valores podrian ser la
consecuencia de una sobre-oxidacion piridil aldehido que se oxida en parte para formar
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un puidil &cido. El piridil acido ya no puede reaccionar con el MBTH, ya que la fruicion
acido no reacciona con la funcién amina del MBTH [1], de manera no se llega a formar
el compuesto de color amarillo y se mide una concentracion de ozono menor a la real.
Esta secuencia de reacciones se muestra en la Figura 15:

MBTH

Figura 15: Posibles reacciones en los tubos pasivos de monitoreo de ozono que
conducen a valores menores a los reales.

6.3 Efecto del control de las condiciones de difusién

Para que la cantidad de contaminante acumulada por quimio-sorbcion en los tubos
de muestreo pasivo, sea proporcional a la concentracion de los contaminantes en al aire,
es absolutamente necesario que el transporte de gas contaminante a través del tubo se
haga por difusion en estado estacionario.

Los fendbmenos que pueden perturbar este tipo de transporte son esencialmente
dos: la turbulencia provocada por el viento y la velocidad de reaccion entre el
contaminante y el medio reactivo que lo absorbe. Como ya se menciond en la
metodologia, para controlar estas condiciones se estudié el efecto de la aplicacion de
una rejilla metélica y de un filtro de fibra de vidrio en el extremo abierto del tubo pasivo
y se compararon los datos obtenidos en estas condiciones con datos obtenidos con
analizadores automaticos. También se hicieron medidas con tubos expuestos en
condiciones normales, de manera a evaluar si se logran mejoras significativas con la
aplicacion de las rejillas metélicas y los filtros de fibra de vidrio.

Para evaluar la correlacion entre los datos del monitoreo pasivo y los analizadores
automaticos se calcularon rectas ajustadas por minimos cuadrados y se analiz el
coeficiente de correlacion de las mismas. Para determinar la tendencia de los tubos
pasivos en cuanto a subestimar o sobre estimar la concentracion se calculé una recta del
tipoy ~ ax, ajustada por minimos cuadrados. Si la pendiente a > 1, entonces la
tendencia es a subestimar la concentracion y si a < 1 la tendencia es a sobrestimar la
concentracion del contaminante. Un resumen de los valores obtenidos se encuentra en
la Tabla 1;, al final de esta seccidn.

La Figura 16 muestra la correlacion que existe entre los datos de monitoreo del
NO2 obtenidos por medio de analizadores automaticos y de los tubos pasivos, al
exponer los tubos en condiciones normales, tal como lo recomienda el fabricante. Estos
datos fueron obtenidos en la estacion de SEMAPA que se caracteriza por tener
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concentraciones de NO2 relativamente bajas, y en la estacién de Plaza Colon, donde las
concentraciones de NOz son mas elevadas.
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Figura 16: Correlacién entre datos de concentracion de NO2 obtenidos por
monitoreo pasivo y automatico, con tubos expuestos en condiciones normales.
Se muestran las lineas de tendencia calculadas y las constantes de correlacion
obtenidas.

La correlacion entre los datos obtenidos mediante los tubos pasivos y los
analizadores automaticos es relativamente buena en la Plaza Colén (r2 = 0,71) , donde
las concentraciones de NO2estan entre 60 y 80 JUJNCb m  pero es claro que los tubos
pasivos tienen tendencia a subestimar la concentracion de NO2 Esta tendencia puede
ser provocada por la elevada concentracién del contaminante; en estas condiciones es
posible que la concentracién del mismo no sea nula a la altura del medio reacdvo, en el
interior del tubo, lo que disminuye el gradiente de difusién y por ende la cantidad de
contaminante absorbido. A concentraciones més bajas, entre 20 y 30 fXgNCb m 3 la
correlacion es muy pobre (r2=0,17) lo que muestra que, en estas condiciones, los tubos
pasivos no servirian para el monitoreo de la calidad del aire. La causa esta baja
correlacion puede ser la turbulencia provocada por el viento que hace que la difusion no
se realice en condiciones estacionarias.

Con tubos en los que se instald6 un filtro de fibra de vidrio se observa que la
correlacion entre los datos es muy pobre a bajas concentraciones y los valores medidos a
concentraciones elevadas no muestran una mejor correlacion y tienen la misma
tendencia a subestimar la concentracion de NO2en el aire (ver Figura 17:). En este caso
definitivamente no se tiene una mejor correlacion entre los datos obtenidos con los
analizadores automaticos y los datos obtenidos con los muestreadotes pasivos.
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Figura 17: Correlacién entre datos de concentracién de NU2, obtenidos por
monitoreo pasivo y automatico, con tubos expuestos con un filtro de fibra de
vidrio en el extremo abierto. Se muestran las lineas de tendencia calculadas vy las
constantes de correlacién obtenidas para cada grupo de puntos.

Los valores obtenidos con los tubos cubiertos con una rejilla metalica si muestran
una mejora sensible en cuanto a la correlacion a bajas concentraciones (ver Figura 18:).
A concentraciones elevadas, la correlacion es similar a la que se obtiene con tubos
expuestos en condiciones normales; se detecta una pequefia mejora en cuanto a la
pendiente de la recta de correlacion ya que la pendiente estd mas cerca de 1. Sin
embargo, en este caso también se tiene una tendencia a subestimar las concentraciones
del N02-A bajas concentraciones la mejora es mas significativa, sobre todo en cuanto a
la correlacién de los datos (r2 = 0,87), aunque persiste una tendencia a sobrestimar las
concentraciones.

Los mismos ensayos se realizaron con los tubos de monitoreo pasivo de ozono. En
este caso se midid la concentracion de ozono en las estaciones de SEMAPA y
PROMIC. En general se observan menores concentraciones de 0zono en la estacion de
SEMAPA que en la estacion de PROMIC, pero las diferencias no son muy grandes.
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Figura 18: Correlacién entre datos de concentracién de I\[.'t, obtenidos por
monitoreo pasivo y automatico, con tubos expuestos con una rejilla metalica en
el extremo abierto. Se muestran las lineas de tendencia calculadas y las
constantes de correlacion obtenidas.

En la Figura 19: se muestra la correlacion entre los datos obtenidos con tubos
pasivos y analizadores automaticos, al exponer los tubos en condiciones normales. Se
observa que la correlacion entre los datos es relativamente baja (r2 = 0,52), también se
observa una tendencia a sobrestimar la concentracion de la concentracion de ozono en
el aire. Esta tendencia puede ser debida a la presencia de otros oxidantes en el aire que
interfieren con el monitoreo del ozono.

En la Figura 20: se muestra la correlacion obtenida en el caso de tubos con un filtro
de fibra de vidrio en el extremo abierto. En este caso se observa una mejora de la
correlacion entre los datos obtenidos con los muestreadotes pasivos y los analizadores
autométicos; esto muestra que el filtro tiene un efecto significativo en la reduccion de la
turbulencia provocada por el viento. También observamos una tendencia a subestimar la
concentracién de ozono. Esto puede ser a causa del filtro, que representa un barrera
adicional para la difusion del ozono al interior del tubo, este efecto parece ser mayor que
el efecto de los interferentes en el monitoreo pasivo del ozono que provocan una
tendencia a sobrestimar la concentracion de ozono en el aire.

Los resultados obtenidos con tubos pasivos a los que se les instalé una rejilla
metalica en el extremo abierto, se muestran en la Figura 21: En este caso observamos
una correlacion mayor que en los dos casos anteriores (r2 = 0.86), esto muestra un
efecto muy favorable de las rejillas en la estabilizacion de las condiciones de difusién del
ozono durante el periodo de muestreo. Sin embargo, en este caso también se observa
una tendencia a sobrestimar la concentracion del ozono en el aire, pero esta tendencia es
menor que en el caso de los tubos expuestos en condiciones normales.
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Figura 19: Correlacién entre datos de concentracién de Os obtenidos por tubos
pasivos y analizadores automéaticos en condiciones normales de exposicion. En la
figura se muestra la constante de correlacién y la recta de tendencia de los
datos.
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Figura 20:Correlacion entre datos de concentracién de OB obtenidos por tubos
pasivos y analizadores automaticos utilizando un filtro de fibra de vidrio en el
extremo abierto del tubo. En la figura se muestra la constante de correlacién y la
recta de tendencia de los datos.
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Los valores de la tabla 1 muestran que los muestreadores pasivos de NO?2 tienen
tendencia a subestimar la concentracion del contaminante cuando este de encuentra a
concentraciones elevadas (60,-80 ~NigNCb nr3; a bajas concentraciones (15-30 (igNCh
m’), la tendencia es mas bien a sobrestimar la concentracion del contaminante. Se
observa que la correlacion entre los datos de muestreadores pasivos y analizadores
automaticos mejora significativamente, cuando los tubos se exponen en contenedores
abiertos y colocando rejillas metélicas en el extremo de los tubos.
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Figura 21: Correlacién entre datos de concentracién de Os obtenidos por tubos
pasivos y analizadores automaticos utilizando una rejilla metalica en el extremo
abierto del tubo. En la figura se muestra la constante de correlacion y la recta de
tendencia de los datos.

Los datos referidos al monitoreo del 0zono muestran que en condiciones normales
de exposicion, los tubos tienen una tendencia a sobrestimar la concentracién de ozono,
esto se debe eventualmente a que la temperatura al interior de los contenedores cerrados
es mayor y esto aumenta el efecto de interferentes en el proceso. En el caso de los tubos
expuestos con un filtro de fibra de vidrio, la tendencia es mas bien a subestimar la
concentracion, esto debido eventualmente a que el filtro impide significativamente la
difusién del contaminante hacia el interior del tubo. Los tubos expuestos con una rejilla
metalica tienen una ligera tendencia a sobrestimar la concentracion, pero esta tendencia
es mucho menor que con los tubos expuestos en condiciones normales. La mejor
correlacion se observa con los tubos expuestos con rejillas metélicas en el extremo
abierto.

7 Conclusiones

El presente trabajo permite mostrar que se puede mejorar la calidad de los datos de
concentracion de contaminantes, obtenidas por monitoreo pasivo, si se modifican las
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condiciones de exposicion de los tubos de manera a controlar: la temperatura ambiente,
la turbulencia provocada por el viento y el efecto de los gases interferentes.

Contaminante Condiciones de exposicién Pendiente Pendiente
a a BC AC
BC AC
NO2 Normales 0,923 1,248 0,166 0,711
Contenedor abierto, tubos con filtro de 1,099 1,315 0,021 0,625

fibra de vidrio

Contenedor abiertos, tubos con rejilla 0,900 1,238 0,868 0,723
metalica

03 Normales 0,824 0,516
Contenedor abierto, tubos con filtro de 1,278 0,667

fibra de vidrio

Contenedor abiertos, tubos con rejilla 0,970 0,864

metdlica

Tabla 1: Pendientes de rectas que pasan por el origen y coeficientes de
correlacion de rectas de ajustadas, obtenidas comparando los valores de
concentracion obtenidos con muestreadores pasivos, en diferentes condiciones
de exposicién, y analizadores automéaticos. En el caso del NO2, se diferenci6 los
resultados obtenidos a bajas concentraciones (BC) y altas concentraciones (AC).

La temperatura de exposicion puede ser reducida en unos 3 a 5°C si se utilizan
contenedores de color blanco, o abiertos en la parte inferior. Esto permite reducir el
efecto de los interferentes, sobre todo en el caso del monitoreo de 0zono que es més
sensible ala presencia de otros oxidantes en el ambiente.

El tiempo de exposicion es crucial en el caso del monitoreo de ozono. No es
conveniente exponer los tubos de 0zono por mas de una semana ya que el efecto de los
interferentes se amplifica con el tiempo y los valores obtenidos ya no son confiables. En
el monitoreo del NO2, no se detectd un efecto significativo del tiempo de exposicion y
se pudo mostrar que se pueden medir promedios de una semana.

El efecto de la turbulencia provocada por el viento puede ser controlado
eficazmente con la instalacion de rejillas metalicas en el extremo del tubo, esto tanto
para el monitoreo del NO2 como para el monitoreo de O3 sobre todo a bajas
concentraciones de estos contaminantes. Se observd sin embargo que, a elevadas
concentraciones de NO2 (>60 p.gNC2m 3, los tubos pasivos tienen una tendencia a
subestimar la concentracion de este contaminante. Para resolver este problema se podria
reducir la velocidad de muestreo alargando el tubo de manera que, al aumentar el
recorrido por difusion, se reduzca el gradiente de concentracion y por ende se reduzca la
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posibilidad de tener una concentracién no nula del contaminante a la altura del medio
absorbente.

En resumen podriamos’ decir que se pueden lograr mejoras significativas en la
calidad de los datos de monitoreo pasivo de NO2y Cb, si se exponen los tubos en
contendores blancos, con la base abierta y con rejillas metalicas en el extremo abierto del
tubo. El tiempo de exposicion no deberia ser mayor a una semana para el Ch. Los tubos
pasivos pueden ser utilizados para medir promedios de una semana de NO2sin ninguna
dificultad.
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