Quimica Atmosferica

4. Métodos de medicion.

a) Muestreo y técnicas analiticas.

b) Camaras de esmog.

c) Mecanismos de reaccion.
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Métodos de medicion

Para monitorear la atmodsfera (componentes y contaminantes) es necesario hacer
mediciones. Diferentes factores deben considerarse al escoger in método de
monitores: la incertidumbre de las mediciones, |la escala de tiempo, la cobertura
espacial y la ubicacion.

Por ejemplo, puede ser necesario conocer el efecto a corto plazo de la densidad de
trafico en la calidad de aire local, las emisiones de CO, anuales debido a la ganaderia
en una determinada region o pais, el efecto global de una erupcién volcanica, etc.

Los requerimientos de las mediciones dependeran de su propdsito: investigaciones
atmosféricas para entender el transporte de contaminantes, investigaciones de
reacciones quimicas, validacion de modelos, informe de resultados de la aplicacion
de politicas ambientales, etc.



Métodos de medicion

Cuando se escoge una técnica de monitoreo es importante especificar los
requerimientos de las mediciones. Por ejemplo, uno de las razones del monitoreo de
la calidad del aire es para cumplir con normas legislativas. En estos casos el
monitoreo se realiza al nivel de la superficie terrestre, que es donde mayor impacto
directo a los humanos puede causar un contaminante.

Un aspecto importante del monitoreo es el muestreo. Este puede dividirse en 3
categorias:

1. Recoleccidon de muestras. El muestreo puede ser pasivo o activo. El pasivo (por
ejemplo colectores distribuidos, fijos, en una region) suele tomar periodos de
tiempos relativamente largos y en general no tienen alto costo. También para
monitorear riesgos ocupacionales (se puede llevar el colector encima). El activo (ej.
recolectores tomando muestras en contenedores) toma menos tiempo, en general
unas pocas horas. Los analisis de las muestras recogidas se realizan posteriormente.



Métodos de medicion

2. Muestreo directo. Son sistemas de medicidn automatizados que combinan muestreo
activo con analisis en linea. Son unidades autocontenidas con salida digital o analdgica
en unidades de concentracidn. Tipicamente tienen periodos de muestreo de unos
minutos a 1h, suficientemente rapidos para ser considerados como monitoreos
continuos. La mayoria produce resultados cercanos a mediciones instantaneas. Suelen
ser simples, pequenos y de bajo costo. Permiten hacer seguimiento por largos periodos
de tiempo.

3. Muestreo remoto. A diferencia de los anteriores, mide concentraciones de
compuestos que estan geograficamente separados del equipo de deteccion. Emplea
técnicas oOpticas, acusticas o de microondas (también satelitales). La muestra se define
en este caso como el volumen de atmadsfera sondeado por el rayo sensor.

Las concentraciones de gases en la atmdsfera se suelen
expresar de 2 formas: como fraccién de masa (ej. mg m3) [mg cm_3]
o como fracciéon molar en volumen (ppm o ppb). V olar

[ pom]x MM



Métodos de medicion Técnicas de monitoreo

Técnicas de quimica humeda: consisten en recolectar gases haciendo pasar aire a través
de un liquido en el que se disuelva el gas a medir. La solucidn resultante se analiza. Por
ejemplo mediante titulacion.

Por difusion y permeabilidad: De las mas sencillas para monitoreo pasivo. Los detectores
por difucion se basan en establecer un gradiente de concentracion entre la masa de aire
muestreada y el medio absorbente sobre el que se captura el gas de interés. Los mas
sencillos son tubos de pequefio diametro con el absorbente dentro. La velocidad de
difusion depende del area transversal del tubo, la longitud de difusidon (distancia desde la
entrada hasta la superficie del absorbente, el coeficiente de difusion del gasy la
diferencia de concentraciones entre el final del tubo y la superficie del absorbente. La
eficiencia de esta técnica depende en gran medida de la adecuada seleccion del
absorbente. En los detectores de permeabilidad se usa una membrana permeable a la
especie de interés, que se recolecta en un absorbente.



Métodos de medicion Técnicas de monitoreo

Andlisis de muestras: Se puede usar una gran variedad de técnicas (ej: cromatografia de
gases en columnas capilares, cromatografia acoplada con espectrometria de masas,
cromatografia de intercambio idnico, espectrofotometria UV-Vis o IR, titulaciones, etc).
Su eleccion suele depender del gas a analizar y del absorbente usado. Las técnicas mas
comunes para extraer el gas del absorbente son térmicas o asistidas por solvente.

Espectroscopia UV-Vis: O3.
Espectroscopia IR: CO.

Espectros de correlacidon de gas filtrado (IR, se usa para longitudes de onda a las que se espera
interferencia de otras especies): NO, CO, CO2.

Fluorescencia UV: NO, NO2, NH3, formaldehido (HCHO).
lonizacion por llama: hidrocarburos totales, hidrocarburos no- metano, metano (por diferencia).

Cromatografia gaseosa: hidrocarburos especificos, ej. benceno, tolueno, etc.



Métodos de medicion Técnicas de monitoreo

Monitoreo de particulas: Miden masa, distribucion de tamafio y composicion quimica.

Recolectar materia particulada requiere de p—

sistemas de muestreo especializado. Las | ‘f‘
particulas se comportan de modo diferente ,
a los flujos de gas. En general los colectores im:} '
son intencionalmente selectivos al tamafio L.
que suele considerarse en rangos llamados
fracciones. Las fracciones de tamafo que se

monitorean mas a menudo son las de Z %
didmetro (D) < 10mm (PM,,), D < 2.5 mm B
(PM, <) y D < 1mm (PM,). Esto se logra / .
utilizando cabezas de recoleccion con

tamano de poro controlado.
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Métodos de medicion Camaras de esmog

Camaras de esmog: Son reactores que simulan procesos atmosféricos en condiciones
controladas de humedad, temperatura y radiacion. Pueden colocarse en exteriores o
interiores, siendo en general las de exterior de mayor tamafo que las de interior.
Controlar las condiciones en las de exterior es mas dificil (clima).

Zero air

Estan formadas por:
e reactor cerrado, ,—-ﬁ;;--"; ( L
« sistema de inyeccidn U man ’
’ -@—@9 Atomizer I : :
* fuentes de qu' @—@9 Enclosed reactor | (IB N
* sistema de control de T, O-@>| Vo A0’ Tefion bap % & Ton
injector L | B ITDMA
* sistema de monitoreo y @—@-» i Light sources : ' RH-T
* sistemas auxiliares. % % T R
s s Y
‘NOX H NH, H so, || HC ‘ + Control system -
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Métodos de medicion Camaras de esmog

Reactor: Puede estar hecho de Tefldn, acero inoxidable,
Pyrex o cuarzo (materiales interés para minimizar
interacciones con las paredes). Son mas comunes los de
Teflén, que operan de modo estatico. O sea, simulando
las reacciones sin que haya un flujo continuo de gases
hacia el reactor. El volumen de los reactores varia entre
< 1 m?3 hasta cientos de m3. Grandes voliumenes
(reactores de dimensiones mas cercanas al sistema de
interés, con mayor relacion volumen/paredes) dificultan
mantener condiciones homogéneas, lo que suele ser
importante para evaluaciones precisas de los EUPHORE: 200m? (Valencia, Espafia)
mecanismos quimicos. Para evitar esto se suelen colocar httos://www.eurochamp.org/simulat
ventiladores, pero esto aumenta la deposicion de ion-chambers/EUPHORE
compuestos en las paredes.
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Métodos de medicidn Camaras de esmog

Sistema de inyeccioén: Para simular la atmosfera es
necesario introducir gases y aerosoles en el reactor. El aire
limpio de fondo es aire purificado (llamado aire cero) o
hecho a partir de una mezcla de N, y O,. Luego de limpiary
llenar el reactor con aire cero, se introducen los
contaminantes que se encuentran en botellas de gases de
concentracion conocida, o se generan de muestras liquidas
de volumen conocido en tubos de temperatura controlada.
Los aerosoles se introducen de diferentes maneras
dependiendo de sus propiedades fisicoguimicas.
Frecuentemente se usan atomizadores con un secador que
remueva el agua o los solventes organicos usados. También
se usan difusores de polvo. En algunas camaras se
introducen los contaminantes por emision directa de las
fuentes (vehiculos, quema de biomasa, etc).

47



Métodos de medicidn Camaras de esmog

Fuentes de luz: Para simular procesos fotoquimicos se
necesita luz. Las cdmaras exteriores usan radiacion solar, lo
qgue tiene la ventaja de ser consistente con las condiciones
atmosféricas reales. Para las cdmaras de interior se usa
radicacion artificial. Para ello se usan lamparas de Hg, de Xe
o Ar, de arco eléctrico, etc. Las mas usadas son las que
emiten luz UV, con maximo de radiacion a los ~350nm
(fotdlisis del NO,). El espectro de radiacion de las lamparas
de arco es mas cercano al solar y genera mas aerosoles
secundarios organicos. La intensidad de radiacion suele
caracterizarse con la constante de velocidad
correspondiente a la fotdlisis del NO, (se ha reportado en
diferentes cdmaras ir desde 0.1 hasta mds de 1 min?)
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Métodos de medicion Camaras de esmog

Sistema de control de T: La temperatura es un parametro crucial que influye en
la mayoria de las reacciones quimicas. Debido a la introduccién de radiaciones,
la T del reactor aumentaria a valores poco realistas si no se usa un sistema de
enfriamiento. Ademas, las reacciones que ocurren a bajas T también necesitan
simularse (troposfera alta, estratosfera). Para las camaras de interior, el reactor
se ubica en un espacio de T controlada con aire acondicionado. Para las de
exterior, se suele enfriar el piso del reactor, permitiendo que la luz solar entre
en él y usando dos capas de peliculas que ayudan a reducir la T cuando se
absorbe luz solar.

Sistema de monitoreo: Es la parte mas importante ya que de ella depende qué
tanto se puede conocer de los procesos atmosféricos simulados. Puede dividirse
en tres categorias: de condiciones meteoroldgicas, de fase gas y de aerosoles.



Métodos de medicion

Camaras de esmog

Parameters/Pollutants Instruments/techniques Importance
Gas chromatograph-mass spectrometer (GC-MS)
Proton transfer reaction mass spectrometry (PTR-MS)
VOCs Single photon ionization time-of-flight mass spectrometer
(SPI-TofMS)
Chemical 1onization spectroscopy (CIMS)
Formaldehyvde | Hantzsch instrument
Pulsed fluorescence analyvzer (e.g., Thermo Fisher Scientific | Important precursors of
] 431, Ecotech EC9850) secondary aerosol
SOYSOzH250x Tunable diode laser system
Chemical ionization spectroscopy (CIMS)
Los Gatos research ammonia analyzer
NH: Quantum cascade laser (QCL)
Quantum cascade tunable infrared laser direct absorption
spectrometer (QC-TILDAS)
Required for studvin
Gas pollutants } N Chemiluminescence analyzer (e.g., Thermo Fisher Scientific n_it::lcgen chemistry wmﬁ
NO=/NOy/NO: 421, Thermo Fisher Scientific 42i-NQy, Ecotech EC9841) characterizing  oxidation
capacity
Os UV photometric analyzer (e_g., Thermo Fisher Scientific 431,
3 Ecotech EC9810)
Long-path absorption photometer (LOPAP) Required for
HONO Negative-ion proton-transfer chemical iomization mass | characterizing oxidation
spectrometric technique (NI-PT-CIMS) capacity
PAN Gas chromatography-electron capture detector (GC-ECD)
Gas chromatography-pulsed discharge detector (GC-PDD)
Peroxide or | Chemical 1onization spectroscopy (CIMS)
hydroperoxide | High-performance liquid chromatography (HPLC) Oxidation products
species Peroxide-LOPAP
co Ga_.s filter correlation analvzer (e.g., Thermo Fisher Scientific Impor‘tant sink of OH
481, Ecotech EC9830) radical
Number - Condensation particle counter (CPC) Important to  quantify
Aerosols cc_mcent‘atlon - — - aerosol formation and
Size Scanning mobility particle spectrometer (SMPS)
distribution Diethylene slvcol (DEG) -SMPS growth
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Métodos de medic

V4

on

Camaras de esmog

Neutral cluster and air ion spectrometer (NAIS)
Particle size magnifier (PSM)
Differential mobility analyzer tramn (DMA-train)

Ion size
distribution

Neutral cluster and air ion spectrometer (NAIS)

Chemical
composition

Ion chromatography (IC)

Gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS)
Ultrahigh performance liquid chromatography (UHPLC)
Aerosol chemical speciation monitor (ACSM)/ Time-of-
flight-ACSM (ToF-ACSM)

Aerosol mass spectrometry (AMS)/(ToF-AMS)

Thermal desorption aerosol GC-MS

Filter mlet for gas and aerosol (FIGAERQ)-CIMS

Thermal desorption chemical ionization mass spectrometry
(TDCIMS)CI-Orbitrap mass spectrometry

Liquid chromatography-Orbitrap mass spectrometry

Important
aerosol
mechanisms

for  reveal
formation

Optical
properties

Cavity ring-down spectroscopy (CRDS)
Photoacoustic spectroscopy (PAS)
Intecratine nephelometer (e.g.. TSI 3563)

Hygroscopicity

Hygroscopicity tandem differential mobility analyzers (H-
TDMA)

Morphology

Transmission electron microscopy (TEM)

Important for understand
environmental impacts

Radicals

O, HOz

Fluorescence assay with gas expansion (FAGE)
Laser induced fluorescence (LIF)

NOs

Cavity ring-down spectroscopy (CRDS)

Open-Path differential optical absorption spectroscopy (OP-
DOAS)

Incoherent broad-band
spectroscopy (IBB-CEAS)

cavity enhanced absorption

sCI

Photoionization mass spectrometry

Important for investigate
oxidation mechanizsms
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