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Introduccion

Tradicionalmente, la medida de la concentracién de inmision de los contami-
nantes gaseosos de la atmésfera se ha realizado utilizando medios automaticos
de medida en continuo.

Estos métodos se basan de forma habitual en la medida directa de un parame-
tro fisico caracteristico del contaminante a medir (absorcién de radiacién de
una determinada longitud de onda), en la medida de un pardmetro caracteris-
tico inducido por el equipo de de medida (emision de radiacién) o producido
mediante una reaccién quimica (quimiluminiscencia) utilizando alguna técnica
espectroscopica (espectroscopia UV-visible o infrarroja generalmente).

Si bien la precision de estos métodos es elevada, y por eso suelen ser los mé-
todos de referencia elegidos por la legislacién), resultan caros (tanto por ellos
mismos como por la necesidad de acondicionamiento del lugar donde se
emplaza el equipo) y, en algunos casos dificiles de utilizar por la dificultad o
imposibilidad de proveerles de la adecuada alimentacién eléctrica y proteccion

cqntra el vandalismo, o bien excesivamente aparatosos.
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Introduccion

Frente a los equipos tradicionales se viene utilizando desde hace pocos afios equipos
pasivos de medida en continuo de contaminantes atmosféricos, de utilidad tanto en
estudios medioambientales como de Higiene laboral.

Algunas de las principales ventajas de los captadores pasivos son su reducido coste
econdémico, la facilidad de ubicacién debido a su reducido tamafio, la no necesidad de
alimentacion eléctrica, su discrecion...

Todo esto permite una elevada resolucion espacial y los hace muy adecuados para

estudios previos de contaminacién y para estudios que comprenden grandes superficies
de terreno.
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Y algunos de sus inconvenientes son la reducida resolucién temporal (aunque
se ha mejorado mucho), los limites de deteccion y el tiempo de analisis en el
laboratorio.

Por todo ello el captador pasivo tiene su campo dptimo de aplicacion y son una
alternativa més que adecuada para los estudios ambientales de largo alcance
y largo plazo, asi como para estudios previos y de disefio de redes.

En la presentacion se mostraran los principios fisico-quimicos de funcionamiento
de los distintos tipos de captadores pasivos que se utilizan en la actualidad,

Su preparacién y montaje, en caso de que no se quiera adquirir los que se
encuentran en el mercado, y su revelado, asi como algunos ejemplos de sus
posibilidades y resultados obtenidos en su utilizacion.
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Comparacién ambos métodos de medida

METODO DE MEDIDA VENTAJAS INCONVENIENTES

Muy bajo coste de adquisicion y anaico.
Muy sencilos en la manipulacion

Utles para estudios de base:

Estutio de efectos a largo plazo

Estucio de amplias z0nas de muestreo
Versatlidad del emplazariento
Realizacion de estudios de base

CAPTADORES PASIVOS.

No'son dles para algunos contaminantes
Medidas semanales, quincencles o mensuales
Transporte de muesiras y andliss en el
Iaboratorio

Determinan promedio del tempo de muestreo
Datos conincertidumbre

‘Comprobados cietifcamente
Datos horarios
Datos fables

ANALIZADORES AUTOMATICOS Infomacign en tiempo eal

Complejos técnicamente
(Costosos en inversion y en mantenimiento
Requieren personal técico cualficado

ysituaciones de alerta

Necesitan electricidad

Altas prestaciones.
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CAPTADORES PASIVOS

Vicente Esteve Cano




Descripcion del método de medida
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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,.

Estos dispositivos de toma de muestra, generalmente con forma de tubo o
disco, recogen un contaminante especifico por medio de su adsorcién y/o
absorcién 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 desorcién
del contaminante y después se analiza cuantitativamente.
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Descripcion del método de medida

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 difusién a través de una capa de
aire estatico, o de permeacion a través de una membrana, sin la intervencién
de una movimiento activo de aire a través del captador".

Vicente Esteve Cano 8

Descripcion del método de medida

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
érea 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 concentracién 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.
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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 direccién de la concentracién decreciente
puesto que el nimero de moléculas que se mueve desde un punto en una
determinada direccién es directamente proporcional a la concentracién en
dicho punto. Se puede entender también como si la difusién 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.
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Ley de Fick:

F-plX]
L

F = Flujo contaminante (mol/cm?2 * min)
D = Coeficiente difusién del gas (cm2/min)

[X] = concentracién contaminante
(mol/cm?3)

L = Longitud difusién (cm)

D*a

s=—212
L

S 5,Coeficiente.de captacion (cm3/min)

Q=F*a*t

Q = Cantidad de moles difundidos

(mol)
a = éarea difundida (cm?)

t = tiempo difusion (min)

x]=-2

S*t

Descripcion del método de medida

METODO PASIVO OGAWA® PARA OZONO

Principio de Medida :
AXIAL

=

Axial Sampler

NO, + 0, > NO,” +0,
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METODO PASIVO RADIELLO® PARA OZONO

Principio de Medida : -L‘ & Lla 4 : "‘\
o, P e

Auie b e S

DPE intermuediate cronide PA

PA METH azine
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Descripcion del método de medida

METODO PASIVO RADIELLO® PARA NO,

Principio de Medida : |NOZ +TEA — NO, + otros |

0 0
{O?-‘S‘—NHZ + NO, + 2 HCl ’_. @§—N:N-C|+C|—+2H20
1] Il
U
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Descripcion del método de medida

METODO PASIVO PASSAM® PARA OZONO
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FACTORES CLAVE EN LOS CAPTADORES PASIVOS

Eleccion del absorbente
*Geometria del captador

Efectos de los factores ambientales
eTemperatura y presion
eHumedad
*Variaciones bruscas de la concentracién exterior
*\elocidad del viento
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Descripcion del método de medida

«Eleccion del absorbente

El funcionamiento del captador depende criticamente de la seleccion del absorbente
adecuado.

Debe tener una eficiencia de absorcion elevada para el contaminante a medir.

Asi, 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 seré proxima a la del estado estacionario.

En caso de utilizar un absorbente débil, la presion de vapor del contaminante muestreado
no sera nula y el gradiente de concentraciones entre ambiente y 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 eleccién del absorbente es la retrodifusion o difusién
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 direccién contraria.
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Descripcion del método de medida

«Geometria del captador

La geometria del captador es un factor clave que afecta al coeficiente de captacion efectivo S
tal y como muestra la propia definicion:
_D*a

L

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

El coeficiente de captacion es por tanto fijo para un gas o vapor concreto y solo puede 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 generaimente coeficientes de muestreo pequefios, del orden de 1 mL/min o
menos). Los captadores en forma de disco o placa 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 paredes y no desde un extremo abierto, tienen los coeficientes
de muesiraqeraselevados, del orden de 100 mL/min. 18
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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.

Los mas importante de todos ellos son la temperatura y la presién, que afectan
directamente al 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.
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Descripcion del método de medida

*Efectos de los factores ambientales 11

Temperatura y Presion

En caso de difusores ideales, la dependencia del flujo de contaminante muestreado con
respecto a la temperatura y la presion esta marcada por el coeficiente de difusion del analito.

La dependencia del coeficiente de difusion, y por lo tanto del flujo de difusién se muestra en la
siguiente expresion: -
D=f(T",P™) 05<n<1

La dependencia del Flujo de contaminante F con la temperatura es del orden de 0,2-0,4 % K.
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 absorcién del analito
con la temperatura.

En cualquier caso, es necesario conocer la media de temperaturas y presiones a lo largo del

period) de UESIER: 2

Descripcion del método de medida

*Humedad

La humedad puede afectar a la capacidad de absorcion de absorbentes hidrofili-
cos, tal como el carbén vegetal.

La humedad normalmente reduce el tiempo de exposicién a una concentracion
determinada previo a la saturacion del absorbente, puesto que aparece una
concentracion de analito en la superficie absorbente por presién 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 producidas por elevadas humedades pueden alterar el comporta-
miento de absorcion.

Algunos absorbente sélo son efectivos en condiciones hiimedas, por lo que una

sequedad excesiva puede llegar a paralizar el proceso de absorcion.
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«Variaciones bruscas de la concentracion exterior

Las ecuaciones 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 cuestién que se plantea es si un captador pasivo
dard una buena respuesta integrada o por el contrario perdera los picos de contaminacion
antes de que puedan ser atrapados por el absorbente. El problema ha sido discutido tedrica
y practicamente y se ha demostrado que no hay problema siempre y cuando el tiempo de
muestreo total sea como minimo diez veces superior a 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, 1, para la mayorfa de los captadores comerciales esté entre 1y 10 segundos y viene
determinada por la expresion: +=I’/D

donde < es la constante de tiempo del captador pasivo (en s).
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Descripcion del método de medida

*\elocidad del viento

El movimiento del viento y la orientacién de la muestra pueden afectar al
funcionamiento de los captadores pasivos debido a su influencia sobre la longitud
de paso difusiva.

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 serd 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 difusién 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.
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+" Acetone (1.5) Carbon Tetrachloride () n-Heptane (8] Perchloroethylene (8)
* heetonitrile (2) Cellosalve Acetate (6] n-Hexane (8] Phenyl Ether (6]
Acrylonitrile (8] Chlorobenzene (8) iso-Amyl Acetate (8] n-Propyl Acetate (8)
Allyl Alcohol (8] o-Chlorostryene (8) is0-Butyl Alcohol (8] n-Propyl Alcahal (7)
Amyl Acetone (8) (] Tsopropyl Acetate [8) Propylene Dichloride (]
n-Amyl Alcohol (8] Chlorofrom (8) “lsopropyl Alcohol (4] Propylene Glycal Mano Methyl Ether (8)
s-Amyl Aleohal (8] Cumene (8) Methyl Acrylate (8) Propylene Glycol Mana Methy! Ether Acetate ()
Benzene (8) n-Decane (8] Methyl t-Butyl Ether (TBE) (8) Stryene (8)
Benzyl Chloride (8] Diacetone Alcohol Methyl Buty! Ketane (MBK) (8] 1,1.2.2-Tetrachloroethane (8]
Bromoform (8) o-Di 8) Methyl Cellosolve (8) Toluene (8)
-Butyl Acetate [8) p-Di (] Methyl Cellosolve Acetate (8) 1,1,1-Tri [Methyl Chloraform) (6)
n-Butyl Acetate (8) Dilsobutyl Ketone DIBK] (8] *Methy! Chloride (3530 only) (4] i (8)
s-Butyl Acetate (8) Epi (8) + Methyl Ethyl Ketone (MEK) (8] | * 1,1,2-Trichloro-1,2,0-Tri (1)
Butyl Acryate 8) Fthyl Acetate [6) Wity lsobutyl Ketone (MIBK) (8) | + Vinyl Acetate (5
n-Butyl Alcohol (8) Ethyl Acrylate (8) Methyl Methacrylate (8) Vinyl Toluene (8]
s-Buty! Alcohol (] Ethyl Benzene (8] Methol Propyl Ketone (8] Yylene (8]
+Butyl Alcohol (8) Ethylene Dichloride (EDC) (8] | MNaphtha (VM&F) (8) Total Hydrocarbons as n-Hexane
Butyl Glyeidyl Ether (8) | * Ethyl Ether (4] n-Octane (8]

Los valores entre paréntesis hacen referencia a los tiempos de muestreo recomendados
+Los compuestos sefialados con un signo + tienen que ser muestreados en ambientes con una determinada humedad,
dado que esta puede afectar a los factores de recuperacién de los citados compuestos.

+Los compuestos seffalados con un punto hacen referencia a sustancias con bajos puntos de ebullicion, por o que ser&
recomendable utiizar captadores pasivos de referencia especifica.
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1.Limites detectados mediante el sistema Ogawa para 0zono y NOx (Ogawa)
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TRODETITE CONTRVIRARTE TRTE DETECCIONEN ZAT TRTE DETECCION EN T T

G B R
no, 230 oazp

viNio
nox 2300 oazp
5 <o8pen ot
o, <zspm <3pm

WO
Nox <zspm <350m
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Descripcion del método de medida
MONTAJE
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Disefio Experimental

Proteccién ambiental de las muestras
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Cabina de control equipada con equipos automaticos
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CONTAMINANTE METODOS CONTINUOS METODOS PASIVOS
* Ogawa®
OZONO * Quimioluminiscencia « Radiello®
« Fotometria UV -Passam®
- Otros
* Radiello®
N02 « Quimioluminiscencia
~Passam®
- Otros
Vicente Esteve Cana 2
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Periodos y frecuencia de muestreo

CAMPANA PRE-ESTIVAL
* 2 periodos muestreo

* 22 mayo 2001 al

* 5 junio 2001

* periodos: 1 semana

34

Disefio Experimental

Periodos y frecuencia de muestreo

CAMPANA ESTIVAL

12 Subcampafia:

« 3 periodos muestreos
* 19 junio 2001 al

« 10 julio 2001

« periodos: 1 semana

i

815, 0% sms arsms

o Rasetonox
o2
o4

22 Subcamparia:
« 11 periodos muestreo
10 julio 2001 al
« 2 octubre 2001

« periodos: 1 semasg@

Disefio Experimental

Periodos y frecuencia de muestreo

O | RadilioNox
o}

Radiello 03
o [ Raselos |

Ogawa 03

CAMPARNA INVERNAL
* 4 periodos muestreo
* 12 Febrero 2002 al
* 23 marzo 2002
« periodos: 1 semana
y 15 dias

36
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Resultados Medicién Ozono Ogawa®

GERESBEHERAEENCBRAGA AR

VERANOR001 INVIERNO 2002 3

Resultados

Resultados Medicién Ozono Radiello®

RENSBREAGEL0NBBREN AT

GERRNSERYAREINUBRBBNAE

55

VERANO2001 INVIERNO 2002 38
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