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Introduccion

En la primera parte de este trabajo se describen equipos épticos desarrollados en el ClOp para la
medicién de contaminantes del aire. Los métodos dpticos se basan en fenédmenos de interaccion
entre la materia y la luz (espectroscopia de absorcion y emision). Los equipos basados en estos
métodos tienen aplicaciéon en la medicién de un amplio conjunto de contaminantes del aire tanto en
emisiones industriales y vehiculares como en calidad de aire (ambientes laborales e intramuros). Los
métodos opticos resultan ventajosos en algunos casos frente a métodos electroquimicos,
cromatograficos, etc. (Sigrist). En el ClOp se desarrollé un equipo no dispersivo (Colombia), (SPIE)
para la medicion simultanea de SO, y NO, en el rango de concentraciones que operan algunas
chimeneas industriales y otro equipo dispersivo (Applied Optics) basado en la técnica de absorcién
diferencial (DOAS) para la deteccién de contaminantes a nivel de calidad de aire. Se presentan
resultados preeliminares obtenidos con ambos equipos.

En la segunda parte de este trabajo se presentan resultados de mediciones de SO, y parametros
meteorolégicos en dos sitios de la Ciudad de La Plata. La contaminacién del aire es una amenaza
aguda acumulativa y crénica para la salud humana y el ambiente. En Argentina, sefiala (1) la
informacién basica para evaluar la situacién y cuantificar tendencias es limitada y el crecimiento
poblacional en zonas urbanas aumenta afio tras afio el nimero de sujetos expuestos al riesgo. El
mismo articulo agrega que “la preocupacion por la calidad de aire y sus efectos en la salud de la
poblacién no ha alcanzado en la Argentina el reconocimiento e importancia que merece”. La Ciudad
de La Plata y alrededores constituye uno de los seis nucleos potencialmente mas expuestos en
relacion a la contaminacién del aire (2). Es una ciudad con alta cantidad de poblacién (740.000
hab.(3)) con actividad industrial y transito vehicular importantes que no posee una red oficial de
vigilancia de la calidad del aire. El SO, es un gas testigo de actividad industrial que fue monitoreado
junto a parametros meteorolégicos en la sede de la UTN Regional La Plata -punto A de la Fig. 1-
entre 1996 y 2000 y en el punto B (Centro de Investigaciones Opticas) durante una campafia corta a
fines de 2005. Esta segunda parte presenta una sintesis de lo publicado en (4) y (5) agregando
resultados parciales de lo medido en la campafia de 2005.

PRIMERA PARTE

Descripcion de un equipo no dispersivo.

Se trata de un sistema de monitoreo continuo de emisiones gaseosas Los productos a detectar son
tipicos de las combustiones, en este caso diéxidos de nitrégeno y didxido de azufre. Estos gases
presentan absorciones en el rango UV™" entre otros.

Todos los sistemas no dispersivos tienen como componentes basicos, una fuente de radiacion, filtros
opticos y un detector que detecta la radiacién transmitida a través de la muestra. La fuente de
radiacion y los detectores se eligen adecuadamente para ajustarse al espectro del compuesto
absorbente. En este caso se emplearon filtros interferenciales de banda estrecha para seleccionar la
region espectral de excitacion En este caso la muestra consiste en la porcién de gas irradiada en la
chimenea

Teoria

La transmision de radiacion monocromatica a través de un gas, esta caracterizada por la ley de
Lambert-Beer?:

(M) =1, -exp(—c-N-1) (1)

donde, Ip es la irradiancia incidente, ¢ seccién transversal de absorcion, | es la longitud del

camino que recorre la luz y N el nimero de moléculas por unidad de volumen. La irradiancia de luz
que llega al detector, en la longitud de onda %, después de atravesar el gas, dependera del filtro
utilizado para seleccionar la ventana de observacién.La intensidad de luz dada por (1) atraviesa
gl}tros pasa banda con distintas transmitancias F( D). Cada diodc
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Para evitar fluctuaciones debidas a la fuente de luz se realiza el cociente entre sefiales una
corresponde al canal en que el compuesto presenta absorcién y otra donde el compuesto no la
presenta llamado canal de referencia. Luego de realizar las integrales, como ejemplo de los
cocientes entre las sefiales citamos
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2 (6) donde S11 S12y S22 son las secciones eficaces del SO2 en la
I A)Ll —N,LS;,

region 295 305 nm.“) S12 en la regién 315-325 nm.(Ver figuras 1 y 2)
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En esta expresion se considerd que la concentracidén del otro compuesto es nula. La comparacion

entre resultados tedricos y experimentales (para dos lamparas) en la region de 0 a 200 ppm puede
verse en la figura 3.

Desarrollo experimental e instalaciones

Las medidas fueron realizadas en una camara de acero inoxidable 316 (ver fig. 2) de 40 cm de
diametro y una capacidad de 65 dma.(Figura 4) Posee 4 bocas de 3” donde se acoplan los sensores
opticos (fuentes, detectores, etc.) y 4 bocas de 3 “ para entrada y salida de gases, conexién a una

linea de vacio, mandmetro, termocupla y una sonda de extraccién de muestras, para el medidor
electroquimico calibrado de gases TESTO 360 utilizado como contraste (figura 5 ).

El laboratorio donde se halla esta camara esta equipado con el sistema de manejo de gases
mostrado en la fig.1 y una campana extractora de seguridad. Ventanas de cuarzo diametralmente
opuestas en la camara permiten que la luz emitida por una lampara en un extremo sea dirigida hacia
los detectores (en este caso diodos de silicio), ubicados en el extremo opuesto del canal de
monitoreo (Figura 6). Cada detector esta alojado en un médulo individual (Figura 7).

Haciendo vacio primero, se llena luego la camara con SO, a partir de cilindros comerciales de
concentracién conocida conectados por medio se un sistema de flujo , hasta cierta presion parcial y
luego se completa hasta alcanzar la presién atmosférica con nitrégeno. Variando la presién parcial se
varia la concentracion de SO,. Cuanto mas SO, o NO, haya en el medio, menos luz alcanzara al
detector cuyo filtro interferencial tenga su banda pasante en la zona de absorcién del gas.




Figura 5: Esquema del control de flujo
de gases
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Resultados experimentales. Caracterizacion del equipo.

Las siguientes curvas representan resultados de medidas realizadas con el arreglo experimental
anterior .En las mismas se observan cocientes entre sefiales vs. concentracién. Las sefiales
provienen del canal de referencia 320 £ 5 nm y de los canales correspondientes a zonas de absorcion
de los compuestos de interés ubicadas en 300+5 nm. para el SO, y 380+5 nm. para NO,. Los
ensayos consistieron en elevar la concentracién de SO, puro y registrar los cocientes entre el canal
de referencia y el de interés, también se determiné su efecto sobre el cociente entre el canal de
referencia y el canal correspondiente al otro compuesto. Se realizaron diez replicas de cada medida
tomando los valores de concentracion con el medidor electroquimico TESTO. Se trazo una curva
utilizando regresién verificandose la bondad de ajuste por medio del “test F” (5)
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Meétodo dispersivo por absorcion diferencial (DOAS)

El medidor optico dispersivo por absorcion diferencial funciona por deteccién de las bandas de
absorcién optica que poseen las especies gaseosas a medir. En este sentido el método trabaja como
un espectrofotémetro de columna abierta (fuente de luz colimada, espectrometro a red de difraccion y
detector), basado en la ya mencionada ley de Lambert -Beer. De este modo, a mayor longitud de la
columna, mayor sensibilidad de deteccién. Este método se usa desde fines de la década del ‘80 para
medidas ambientales de gases contaminantes a nivel urbano. En general, la fuente de luz consta de
una lampara de arco de xendn de amplio espectro, con una optica de colimacién, una éptica de
recepcion ubicada a determinada distancia (entre 200 y 800 m) y un espectrografo con fotodetector
incorporado que permite analizar el espectro del haz de luz blanca que atravesd la columna abierta.
Una variante de esta disposicion consiste en reemplazar el receptor por un retrorreflector, lo que
permite duplicar el camino de interaccion y aumentar la sensibilidad. En 1999 realizamos, con un
equipo DOAS desarrollado en el CIOp, una campaiia de medida de SO, en la Destileria YPF en
Ensenada durante cinco meses. A continuacion se muestra parte del equipamiento utilizado, como
asi también la evolucién de la concentracién medida durante una semana tipica.

Figura 9: Vista de lampara de Xe (derecha), telescopio
emisor (centro) y telescopio receptor (izquierda),
montados en tripodes ajustables.

Figura 10: detalle del telescopio receptor (derecha) con
filtro 6ptico y fibra optica de enlace a la ranura de entrada
del espectrografo.




Figura 11: Vista del espectrografo de dispersion cruzada
utilizado, con camara tipo CCD a la izquierda del mismo.
La entrada de luz es via fibra optica.

Figura 12: Vista del retrorreflector montado
en tripode ajustable
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Figura 13: Medida de SO, en la
Destileria YPF en Ensenada
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Conclusiones (primera parte)

El medidor oéptico no dispersivo desarrollado para medir de manera continua ha mostrado
caracteristicas apropiadas (rango de 0 a 400 ppm repetibilidad) para trabajar en chimeneas
industriales asi como la posibilidad de reducir los efectos de interferencia cruzada. Por otra parte se
ha desarrollado un sistema asociado para realizar la calibracién y contraste del equipo asi como la
determinacién de la estabilidad y la sensibilidad. EI equipo basado en DOAS demostrd ser apto par
medidas en ambientes rigurosos registrando concentraciones de hasta 20 ppbv

SEGUNDA PARTE

Zona de medicion y Equipamiento empleado para las mediciones de SO, con el equipo
comercial.
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El rectangulo sefiala una zona con
alta actividad industrial que
incluye una refineria de Petréleo,
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Figura 1: Mapa parcial de La Plata y Alrededores.
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En la Figura 2 se muestran los sectores preferenciales de direcciones (1 y
2) desde donde proviene el viento que transporta contaminantes desde las
fuentes y que sera captado por los puntos A y B de la Figura 1
respectivamente.

Las mediciones de SO, fueron realizadas con una unidad analizadora
marca Lear Siegler ML9850 que opera por espectroscopia optica de
emision UV por técnica no dispersiva. Posee una resolucion de 1 ppbv en
un rango de 0 -20 ppmv. Las mediciones con este equipo fueron

contrastadas periédicamente con el Método de la Pararrosanilina (6).

Figura 2

Las mediciones de los parametros meteorolégicos fueron llevadas a cabo con una estacion
meteorolégica Davis modelo “Wheather Monitor || Euro Version”. El limite inferior de deteccion del
anemoémetro es de 1.6 Km h™' y la exactitud para la velocidad de vientos es de + 5%: La medicidén de
las direcciones cubren los 360° con intervalos de 22.5 ° con una exactitud de + 7°.

Resultados Obtenidos

La Figura 3 muestra los promedios anuales hallados entre 1996 y 2000, y los valores limites anuales
establecidos por la Ley 5965 Decreto 3395/96 de la Pcia de Bs. As. (7) y la Organizacién Mundial de
la Salud (8).
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Figura 3: Curva de concentraciones anuales y valores limites

En (9) Cap. 5 se encuentra que la presencia de SO, a concentraciones de 10 ppbv en combinacion
con humo y material particulado (tipicas emisiones industriales y vehiculares) produce incremento de
sintomas respiratorios entre la poblaciéon en general e incremento de enfermedades respiratorias en
nifios. Cabe agregar, que todos los promedios anuales (excepto para el afio 1997) sobrepasaron el
valor de 10 ppbv para SO,. La aplicacién del test de Daniel's (10) basado en el coeficiente de
correlaciéon de rangos de Spearkman (rs=0.90) para a=0.05 dio como resultado que existe una
tendencia creciente para las concentraciones anuales de SO,.

Entre 1997 y 2000 se registraron en el punto A un conjunto importante de datos meteoroldgicos:
velocidad y direccidn de vientos, Humedad, Temperatura, Presién, Lluvias, etc. que fueron publicados
en (9). Un aspecto interesante del estudio -aunque la cantidad de afios no permite ser concluyente-
fue la deteccidn de patrones estacionales de viento (5). La Figura 4 muestra, a modo de ejemplo, un
conjunto de 4 rosetas de frecuencias totales de direccién de viento por direccién para los veranos del
periodo. Se demostré para todas las estaciones por el analisis de los residuos que existe una
estacion media que puede representar bien el conjunto.
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Figura 4: Rosetas comparativas de 4 veranos

También se observé que las direcciones comprendidas en el sector NNO - NE (Figura 2) poseian
frecuencias altas para el punto A, ya que entre el 22.7 % y 33.5 % de las veces soplaron vientos
provenientes de ese sector. Las estaciones frias (otofios e inviernos) mostraron promedios de
frecuencias totales para el sector algo mas altas que las estaciones calidas (primavera- verano).

Entre Septiembre y Diciembre de 2005 se llevé a cabo una campaiia corta de mediciones de SO, en
el CIOp. Los promedios diarios (93 dias) oscilaron entre dos valores extremos; el superior
corresponde al dia 30 de la serie (8,5 ppbv) y el inferior del dia 71 (1,6 ppmv).

Los promedios mensuales se muestran en la Figura 5, siendo el promedio de todo el periodo 4,5
ppbv.

Ademas, se observo que en relacion al sector punto B de Monitoreo. que el sector comprendido entre
ENE y ESE (punto 2 de la Figura 2) posee frecuencias altas para las direcciones ENE y E.

Promedios Mensuales Septiembre- Diciembre 2005 (CIOp)
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Figura 5: Promedios Mensuales Campaiia CIOp, 2005

Conclusiones (segunda parte)
1) El SO2 muestra una tendencia creciente de concentracién anual para el periodo 1996- 2000 en

una zona cercana al Parque Industrial.




2) Los promedios anuales encontrados de SO2 en la UTN alertan sobre un potencial impacto en la

salud de nifios y de poblacidon en general. En virtud del contexto (poblacién, parque automotor,
actividad industrial) se hace necesario establecer una red publica de vigilancia de la calidad del aire
que registre de manera permanente ademas otros gases contaminantes tales como NOx y CO asi
como material particulado en forma simultanea con parametros meteoroldgicos. Luego, seria
importante considerar otro tipo de contaminantes tipicos de las industrias involucradas tales como
Compuestos Organicos Semivolatiles y Volatiles y enriquecer las mediciones con otros parametros
tales como altura de capa limite, radiacion solar, etc.

3) El punto A elegido para el monitoreo se constituye en un punto representativo para la medicién de
variables ambientales y meteorolédgicas debido a la existencia de altas frecuencias de vientos en las
direcciones comprendidas en el sector NNO- NE ya que transportan a los contaminantes desde las
fuentes emisoras.

4) La campaiia de fines de 2005 en el ClIOp muestra valores bajos de SO, Ya que la campaiia fue
relativamente corta seria necesario profundizar el estudio. Los vientos en el sector ENE- ESE tienen
frecuencias altas lo cual hace del sitio elegido para el monitoreo un buen segundo lugar que
proporcionaria en el caso de mediciones simultaneas en A y B un factor de dilucién.
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