TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

COMPARACION DE METODOLOGIAS PARA LA
DETERMINACION DE ALDEHIDOS EN EL AIRE AMBIENTAL.
MONTAJE DE UNA ESTACION EXPERIMENTAL

Presentado ante la llustre Universidad
Central de Venezuela para optar al
Titulo de Ingeniero Quimico.

Por las TSUs: Fernandez P. Solysbeht
Rivas T. Nahir J.

Caracas, Octubre 2001



TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

COMPARACION DE METODOLOGIAS PARA LA
DETERMINACION DE ALDEHIDOS EN EL AIRE AMBIENTAL.
MONTAJE DE UNA ESTACION EXPERIMENTAL

TUTOR: Prof. Eric Omana

Presentado ante la llustre Universidad
Central de Venezuela para optar al
Titulo de Ingeniero Quimico.

Por las TSUs: Fernandez P. Solysbeht
Rivas T. Nahir J.

Caracas, Octubre 2001



O Fernandez Pérez Solysbeht 2001

0 Rivas Toro Nahir Josefina 2001
Hecho el Depdsito de Ley.
Deposito legal Ift4872001620153



Caracas, Octubre de 2001

Los abajo firmantes, miembros del Jurado designado por el Consejo de
Escuela de Ingenieria Quimica, para evaluar el Trabajo Especial de Grado
presentado por las Técnicos Superiores Universitarias Solysbeht Fernandez
P. y Nahir J. Rivas T., titulado:

"COMPARACION DE METODOLOGIAS PARA LA DETERMINACION DE
ALDEHIDOS EN EL AIRE AMBIENTAL.
MONTAJE DE UNA ESTACION EXPERIMENTAL.”

Consideran que el mismo cumple con los requisitos exigidos por el plan de
estudios conducente al Titulo de Ingeniero Quimico, y sin que ello signifique
que se hacen solidarios con las ideas expuestas por las autoras, lo declaran
APROBADO.

57 2 UQ%. 3 '_g_é:)_j
o plire—a ol pen i ot Lo Apecdey podlyor g
Lo o Apete mds ol o DT Jrecdyecl [ £ /(A,,;a(__f%

_ﬂzzgr/&/%ﬁs Lara

Jurado Jurado

Tutor

nubis P



DEDICATORIA

A mi Madre y mi Hermana, por su amor y solidaridad y por compartir
mis logros, como si fueran fabricados con la sustancia de sus propios

suenos.

A mi abuela por ser el ejemplo de Perseverancia y Fortaleza mas

digno que conozco.

A toda mi familia por su apoyo incondicional.

Nahir

A mi madre, por su gran amor y esfuerzo para no dejarme vencer en

los momentos mas dificiles a lo largo de mi carrera.

A mi Padre, Hermano y Abuela por su gran apoyo y ayuda.

A Gloria, la Tia y Madre que con su gran motivacién y ejemplo a seguir

me impulsaron para llegar al final de la meta.

A mis amigos y en particular a Antonio, por su gran paciencia,

comprensién y ayuda desinteresada.

Solysbeht



AGRADECIMIENTO

Deseamos expresar un sincero agradecimiento a nuestro Tutor,
Profesor, Jefe y Amigo Eric Omafa, el cual ha sido un guia y apoyo

incondicional a nivel personal y en nuestra carrera.

De manera muy sincera, queremos agradecer al Ingeniero Felix Flores

por toda la ayuda y cooperacion brindada en el desarrollo de este trabajo.

A todo el Personal de la Division de Ambiente, Salud y Trabajo, Sra.
Guadalupe Salas, Sra. Rosario Pino, Sr. Agustin Monasterios y al Sr. Carlos

Rangel, gracias por la colaboracién prestada en el desarrollo de este trabajo.

También damos las gracias a la Profesora Milagros Lara y al Profesor

Luis Cortes por su valiosa colaboracion.

Queremos agradecer al personal del Departamento de Procesos
Quimicos del Instituto Universitario de Tecnologia “Dr. Federico Rivero
Palacio”, particularmente al Profesor Jesus Herrera por su apoyo

incondicional y al Profesor Juan Gonzalez por su valiosa ayuda.

Gracias a la Estaciéon Meteoroldgica de la Universidad Central de

Venezuela por el suministro de los datos meteorolégicos.

Finalmente queremos agradecer a nuestros Familiares y Amigos por el
apoyo brindado a lo largo de nuestra carrera y a todas aquellas personas que

de una u otra manera colaboraron en el desarrollo de este trabajo.



Fernandez P., Solysbeht.
Rivas T., Nahir J.

"COMPARACION DE METODOLOGIAS PARA LA DETERMINACION DE
ALDEHIDOS EN EL AIRE AMBIENTAL.
MONTAJE DE UNA ESTACION EXPERIMENTAL.”

Tutor Académico: Prof. Eric Omaria. Tesis. Caracas, U.C.V. Facultad de

Ingenieria. Escuela de Ingenieria Quimica. Afio 2001, 113 p.

Palabras Claves: Muestreo, Método, Formaldehido, Cartuchos

Adsorbentes, Burbujeadores, Concentracion, Aire Ambiental.

Resumen. El propésito del presente trabajo es establecer comparaciones
entre tres metodologias para la determinacion de aldehidos en el aire
ambiental, que puedan servir como base para la cuantificacion y recoleccion
de valores de concentraciones de aldehidos, los cuales han sido motivo de
estudio en los ultimos afos, en diferentes paises del mundo, debido a su
contribucion como contaminantes del aire y su efecto perjudicial sobre todos
los seres vivos. Se aplicaron tres metodologias para determinar aldehidos
como formaldehido, dos de las cuales se basan en la absorcion del
formaldehido en una solucion liquida contenida en burbujeadores; la otra
metodologia consiste en la adsorcion del formaldehido en cartuchos
adsorbentes de silica gel. Para el desarrollo del trabajo fue necesario el
montaje de una estacion experimental de muestreo ambiental, ubicada en el
Laboratorio de Aire del Edificio de Ingenieria Sanitaria de la Facultad de
Ingenieria de la U.C.V. Con este estudio se lograron obtener concentraciones

de formaldehido en el aire ambiental, entre 0,1y 2,5 ppb.
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Los aldehidos han sido motivo de estudio en los ultimos afios, como
contaminantes atmosféricos, debido a los efectos perjudiciales de los mismos
en la salud de los seres vivos. La motivacion principal de este trabajo es
promover el estudio y recoleccion de concentraciones reales de aldehidos en
el aire ambiental de manera que sirvan como referencia en futuros planes de
monitoreo atmosférico y que de alguna manera, los resultados de este
trabajo sirvan para informar a la poblacién la calidad de aire que respiramos.
En este sentido el objetivo de este trabajo, es realizar la comparacion de tres
metodologias para la determinacion de aldehidos en el aire ambiental y el
montaje de una estacion experimental. En dos de las metodologias
aplicadas se utilizan burbujeadores conteniendo una solucién absorbente
como sistema de recoleccion y en la otra metodologia se emplean cartuchos
adsorbentes de silica gel.

A continuacion se explican brevemente los pasos seguidos para
cumplir con el objetivo planteado. Como primer paso se ubico la estacion
experimental de muestreo en el Laboratorio de Aire del Edificio de Ingenieria
Sanitaria y se procedio a la instalacion del tren de muestreo, para lo cual se
hizo necesario el montaje de lineas de tuberias de vidrio y conexiones de
material no reactivo. Una vez ensamblados todos los elementos del tren de
muestreo, se procedié a calibrar los equipos de analisis preparando
soluciones estandar para elaborar las curvas patrones, las cuales permitirian
estimar las concentraciones de formaldehido en las muestras. Se realiz6é un
pre-muestreo para encontrar las condiciones optimas de operacion en cada
una de las metodologias y se inici6 el muestreo con el método de
burbujeadores con acido cromotropico, el cual consiste en la absorcién del
formaldehido presente en el aire ambiental en agua destilada contenida en

un burbujeador, el muestreo se lleva a cabo durante 24 horas (siguiendo la

viii
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normativa internacional) a una razén de 1 I/min, culminado el periodo de
muestreo se procede al analisis de la muestra con un procedimiento quimico
de desarrollo del color con acido cromotrépico, midiendo la absorbancia
(proporcional a la concentracion) en un espectrofotdmetro a una longitud de
onda de 580 nm; con este método se obtuvieron 16 muestras. El segundo
meétodo utilizado fue el de cartuchos adsorbentes que consiste en la
adsorcion fisica del formaldehido del aire en la superficie de la silica gel
contenida en el cartucho, en este método una vez cumplido el periodo de
muestreo, el cartucho era desmontado y refrigerado para el analisis por
cromatografia de gases, el total de muestras obtenidas con este método fue
de 25 muestras. EI método de MBTH (3 metil-benzoatiazolinona hidrazona
hidroclorada) fue el ultimo en ser aplicado y al igual que el método de
burbujeadores con acido cromotrdpico la absorcién del formaldehido se lleva
a cabo en una solucion liquida absorbente, con la diferencia de que en este
caso se trata de MBTH y la longitud de onda requerida para el analisis por
espectrofotometria es de 628 nm, se obtuvieron 11 muestras por este
método. Adicionalmente, se realizaron muestreos utilizando periodos de

tiempo mas cortos, en diferentes horas del dia con el método de MBTH.

Como resultados de este trabajo se obtuvieron para los métodos de
burbujeadores, concentraciones de formaldehido en el aire ambiental entre
0,1y 2,5 ppb. Con el método de cartuchos adsorbentes no se lograron
cuantificar concentraciones de formaldehido, ya que el limite inferior del
método es 29 ppb. Con los muestreos de periodos de tiempo mas cortos se
obtuvo que las mayores concentraciones de formaldehido se encontraron en

las horas de mayor transito vehicular.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

La tecnologia se sefiala como una de las principales responsables de
los problemas ambientales, sin embargo su participacién es fundamental en
la solucion de muchos de estos problemas, como son la prevencion y el
control de la contaminacion. Por esto el papel del Ingeniero Quimico es
sumamente importante, sobre todo cuando se sabe que en el desarrollo

profesional se tomaran decisiones con implicaciones ambientales.

El presente trabajo tiene como prpdésito la comparacion de métodos
para determinar aldehidos en el aire atmosférico y el montaje de una
estacion experimental, con la finalidad de establecer caracteristicas bien
definidas en cuanto a la sencillez y practicidad de la metodologia de
muestreo y analisis, su precision y la adaptabilidad de los métodos en cuanto
a recursos economicos Yy técnicos. Para esto se utilizaran tres metodologias,
de las cuales dos de ellas difieren en cuanto al sistema de recolecciéon y
analisis del contaminante, basadas en la adsorcién quimica (cartuchos
adsorbentes y cromatografia de gases) y absorcion de gases (burbujeadores
y espectrofotometria). La estacion experimental se ubicara en el Laboratorio
de Aire del edificio de Ingenieria Sanitaria y Ambiental, de la Facultad de

Ingenieria de la Universidad Central de Venezuela

El principal interés en el desarrollo y resultado de este trabajo, es
sentar una base con el fin de incentivar a estudiantes y profesionales para
que se continue con el estudio y recoleccion de datos (monitoreo) que
puedan servir posteriormente en pro del bienestar del ambiente y de la
poblacion; es decir, que se pueda crear una base de datos la cual sirva como
referencia para instalar otras estaciones de monitoreo en distintos lugares del
pais, sistemas de control, informacion general a la ciudadania vy
establecimiento de regulaciones en cuanto a este tipo de contaminantes.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La mayoria de los paises de América Latina y el Caribe, entre los
cuales se encuentra Venezuela, no cuenta aun con la infraestructura técnica
necesaria ni con la metodologia adecuada para evaluar la magnitud del
riesgo de la contaminacion atmosférica, lo cual permitiria establecer

prioridades y tomar decisiones apropiadas para resolver futuros problemas.

En Venezuela se han realizado muy pocos estudios para la
determinaciéon de aldehidos en el ambiente urbano, por lo cual mediante este
trabajo se pretende sentar una base en cuanto a la medicion de aldehidos, el
cual es uno de los contaminantes secundarios que en los ultimos afos ha
recibido mayor atencién en la regulacién de calidad del aire, debido a los

efectos adversos que pueden causar en humanos, animales y plantas.

El uso de la gasolina sin plomo ha sido motivo de un programa
mundial de control de la contaminacién en el cual Venezuela (como pais
productor de gasolina) esta involucrado. La gasolina sin plomo puede lograr
bajos niveles de emisiones toxicas, siempre y cuando el automovil este
disefiado para su consumo Yy tenga dispositivos de control de combustién y
emisiones en buen estado; si esta gasolina es usada en motores
convencionales sin convertidor catalitico, es posible que se generen
emisiones con implicaciones para la salud, el medio ambiente y el motor, ya
que se emitirian mayor cantidad de contaminantes a la atmaosfera, entre ellos

los aldehidos como contaminantes primarios.ESMAP: 1997y 1998)

En nuestro pais no se tienen redes de monitoreo para este tipo de

MARNR, 1999)

contaminantes,' y es de suma importancia medir concentraciones

reales en las ciudades de manera que puedan utilizarse estos datos para
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evaluaciones de riesgo y desarrollos futuros de politicas de control. La
disponibilidad y precisiéon de los datos son importantes ya que en estudios
realizados en paises donde se establecen programas de control de
emisiones, una de las grandes dificultades es la comparacién entre las
concentraciones anteriores y las obtenidas al establecer dichos programas,

debido a la falta de datos disponibles, ESMAP: 1997 y 1998)

lo que trae como
consecuencia un esfuerzo considerable en el area técnica y por ende un

gasto excesivo de capital, operaciones y soporte.

El presente trabajo consiste en la comparacion de metodologias para
la determinacién de aldehidos en el medio ambiente urbano y el montaje de
una estacion experimental que no pretende mas, que establecer un punto de
partida en la recoleccién de estos datos. Todo esto con la finalidad de sentar
una base técnico experimental que incentive al desarrollo por parte de la
Facultad y de la Universidad, la industria y el Gobierno Nacional a establecer

programas de monitoreo preventivos de calidad del aire en nuestro pais.
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3. ANTECEDENTES

En 1986 la revista Atmospheric Environment publico el trabajo
realizado por Louis J. Salas y Hanwant B. Singh, en el cual determinaron
niveles de formaldehido y acetaldehido en ambientes urbanos utilizando
Dinitrofenilhidrazona como medio absorbente y analisis por cromatografia
liquida de alta resolucion. Se realizaron nueve experimentos en ocho
ciudades de Estados Unidos de América (USA), los cuales mostraron valores
de concentracion de formaldehido entre 10 y 20 ppb mayores que los niveles
encontrados para el acetaldehido (1 a 2 ppb). Adicionalmente se encontrd

que los niveles de formaldehido disminuyen en los meses de invierno.

Para 1990 se realizd un estudio por Humberto Bravo, Rosaura
Camacho, Guadalupe Roy-Ocotla, Rodolfo Sosa y Ricardo Torres, en la
Universidad Nacional Autonoma de México, el cual consistio en analizar el
cambio en las concentraciones de formaldehido y la actividad fotoquimica,
resultado de la introduccién del Metil Terbutil Eter (MTBE) como un aditivo en
la gasolina sin plomo que se utiliza en el area metropolitana de la Ciudad de
Meéxico. Dicho estudio se basdé en la comparacion entre los niveles de
formaldehido y actividad fotoquimica antes y después de la introduccion del
MTBE en la gasolina, dando como resultado un incremento en estos niveles

luego del uso de la gasolina sin plomo.

En el ambito nacional no se cuenta con un historial sobre la medicién
de aldehidos en el aire ambiental; no obstante, existen datos relacionados
con el tema de este trabajo entre los cuales se puede citar, que en 1972 la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) promovié el Sistema Mundial de
Vigilancia del Medio Ambiente (SIMUVISA), con el cual se inician los estudios

a nivel mundial del fendmeno de contaminacion atmosférica, al evaluar entre
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1973 y 1980, dos importantes contaminantes primarios: Didxido de azufre
(SO;) y material particulado, observandose valores de acidez (concentracion
de SO;) por debajo del nivel permisible en Venezuela, pero mayor que la
presentada por las ciudades norteamericanas que formaron parte de la red
de muestreo. Como resultado de esta evaluacién se logré destacar la
capacidad de oxidacion de la atmdsfera caraquefia. Para el afio 1977 el
Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC) realiz6 mediciones
de ozono (O3) en el centro de Caracas, determinando niveles muy bajos del

mismo.(Omaﬁa, 1981)

En Venezuela los controles sobre la calidad del aire los realiza el
Ministerio del Ambiente y de los Recursos Naturales (MARN) a través de la
Direccidon General Sectorial de Calidad Ambiental en la Direccién de Calidad
del Aire, sin embargo, no existen reportes oficiales sobre la medicion de
aldehidos en el aire de la ciudad de Caracas.

Como parte del 1er Simposio sobre el problema de la Contaminacion
del valle de Caracas, en 1995, Rafael Caceres presentd su ponencia sobre
Vigilancia y Control de la Contaminacion Atmosférica en el Valle de Caracas,

donde se expuso puntos importantes como:

* La necesidad de una normativa legal para fuentes mdviles, ya que en
1975 realizé un estudio el cual permitié estimar, que de las 1.769 toneladas
de contaminantes urbanos emitidos diariamente, el 92% provenia de las
fuentes moviles y solo el 8% de las fuentes fijas. Concluyendo, que el
problema de la contaminacion atmosférica en Caracas lo constituye

primordialmente las emisiones vehiculares.
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e La instalacion de una red de monitoreo de los contaminantes urbanos,
la cual permita mantener informada a la poblacion sobre la calidad del

aire.(Céceres, 1995)

En el aino 2000 la Magister Leyda Escalona de la Universidad de
Carabobo, presenté en Caracas en el |l Simposio Sobre Contaminacion
Atmosférica y Salud, su trabajo titulado “Red de Monitoreo Atmosférico en
Valencia”, que consiste en el montaje de ocho (8) estaciones de monitoreo
en la ciudad de Valencia, donde uno de los contaminantes en estudio es el
formaldehido y el objetivo de dicho trabajo es el establecimiento de la red con
la finalidad de recabar informacién sobre fuentes y riesgos de contaminacion
del aire que permitan correlacionar y estimar efectos en la poblacién, para el
desarrollo de futuros planes de control y regulacién ambiental, actualmente

los resultados de este trabajo no se encuentran disponibles.

La industria petrolera ha realizado estudios relacionados con la
determinaciéon de formaldehido en el aire ambiental; sin embargo esta

informacion no se encuentra disponible.
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4. OBJETIVOS

A continuacion se presentan el objetivo general y los objetivos

especificos propuestos para la realizacion del trabajo.

4.1. OBJETIVO GENERAL

Comparar y seleccionar metodologias para la determinacién de

aldehidos en el aire ambiental y montaje de una estacion experimental.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Instalar equipos de muestreo adaptando métodos de monitoreo de aire
en el medio ambiente urbano, utilizando cartuchos adsorbentes (adsorcion
quimica) y burbujeadores (absorcion de gases).

* Preparar soluciones estandar y calibrar los equipos de analisis.

* Poner en marcha los sistemas de muestreo.

e Captacion de las muestras.

* Analizar, determinar y cuantificar los resultados de las técnicas de
muestreo.

» Comparar los métodos usados y seleccionar el mas adecuado sobre la
base de la sencillez y practicidad de la metodologia de muestreo y analisis,
su precision y la adaptabilidad de los métodos en cuanto a recursos

econdmicos y técnicos.
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5. REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta seccion se presenta la revision de los aspectos tedricos
necesarios y fundamentales para familiarizarse o ampliar conocimientos

relacionados con el tema en estudio.

5.1. CONTAMINACION ATMOSFERICA

A continuaciéon se exponen brevemente los puntos relevantes sobre la
contaminacion atmosférica como son la definicion de contaminacion y
contaminantes, se describen las caracteristicas y efectos de los
contaminantes mas comunes, la influencia de los factores meteoroldgicos en
la contaminacién atmosférica y se resume el ciclo fotoquimico o smog

fotoquimico.

5.1.1 Contaminacion y Contaminantes:

La contaminacion atmosférica ha sido definida de muchas maneras,
sin embargo todas estas definiciones conllevan a un mismo concepto el cual

se podria resumir como sigue:

La contaminacién atmosférica es la presencia o introduccion en la
atmoésfera de sustancias o energia en cantidades y duracién tal que tengan
accion nociva y puedan afectar la salud de los seres vivos, causar dafos a
ecosistemas, dafar la propiedad o bienes materiales y perjudicar las

actividades recreativas en la utilizacion del medio ambiente.

El hombre contribuye con la contaminacion atmosférica de una

manera directa o indirecta, ya que desde su aparicion sobre la tierra ha
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ejercido influencia sobre el equilibrio ecolégico modificando y transformando
la naturaleza, éste ha desarrollado tecnologias que pasan a ser fuentes de

contaminantes para la atmodsfera y el medio ambiente.

Un contaminante atmosférico se puede definir como particulas sdlidas
o liquidas, gases y vapores, sustancias olorosas o cualquier combinacién de
las mismas, que se puedan encontrar en la atmoésfera las cuales no forman

parte de la composicion normal del aire. (Varky Wamer, 1994)

La composiciéon normal del aire atmosférico seco segun el Handbook

of Air Pollution se muestra en la tabla N° 1 Composicién Quimica del Aire

Seco.

TABLA N° 1: COMPOSICION QUIMICA DEL AIRE SECO

SUSTANCIA % EN VOLUMEN  CONCENTRACION (ppm)

Nitrégeno 78,084 + 0,004 780.900
Oxigeno 20,946 + 0,002 209.400
Argon 0,934 + 0,001 9.300
Dioxido de Carbono 0,033 + 0,001 315
Nedn - 18
Helio - 5,2
Metano - 1,2
Criptén - 0,5
Hidrogeno - 0,5
Xenodn - 0,08
Dioxido de Nitrogeno - 0,02
Ozono - 0,01 -0,04
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Como se mencion6 anteriormente cuando un componente del aire se
encuentra en valores de composicidn diferentes a los presentados en la tabla
N° 1 o existan otros componentes, se les refiere como contaminantes
atmosféricos. Cabe destacar que los efectos perjudiciales de los
contaminantes del aire no son equivalentes a la cantidad en la que estos se
encuentran presentes, ya que un contaminante puede ser mas perjudicial
que otro a la misma concentracion. Entre los contaminantes mas comunes

se pueden citar: (Wark y Warner, 1994)

Di6éxido de Azufre (SO,): Es un gas incoloro, inflamable que a
concentraciones mayores de 3 ppm tiene un olor picante e irritante. El
diéxido de Azufre proviene de los procesos de combustion (debido al
contenido de azufre del combustible), de las plantas de fabricacién de acido
sulfurico, de la fabricacion de fertilizantes, de las industrias metalurgicas,
procesos de desulfuracion y otros. La principal accion contaminante del SO,
es su capacidad de oxidarse en presencia de la luz solar y de oxidantes para
convertirse en SO3, combinandose con agua para originar nieblas de acido
sulfurico (lluvia acida) las cuales producen deterioro en la vida vegetal, en los
materiales y tienen un efecto perjudicial en la salud de los seres humanos. El

SO, tiene incidencia en las enfermedades cardiorrespiratorias.

Monoxido de Carbono (CO): Es un gas incoloro e inodoro el cual
proviene de las combustiones incompletas y en mayor grado de las
emisiones de los tubos de escape de vehiculos con motores a gasolina. El
CO es el gas contaminante mas abundantes en la atmésfera. ElI CO a
concentraciones mayores de 750 ppm puede causar la muerte, ya que al
combinarse con la hemoglobina de la sangre disminuye su capacidad de

ejercer la funcion de transporte de oxigeno.

10
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Oxidos de Nitrégeno (NO,): Existen seis 6xidos de nitrogeno de los
cuales el monoxido de nitrogeno (NO) y el didéxido de nitrogeno (NOy) son
importantes contaminantes del aire los cuales provienen principalmente de
los vehiculos y también de los procesos de combustidon de fuentes fijas. El
monoxido de nitrégeno (NO) es un gas incoloro el cual por lo general se
encuentra por debajo de los niveles de toxicidad bioldgica, pero cuando se
pone en contacto con oxigeno es precursor en la formacion del diéxido de
nitrégeno y contribuye a la formaciéon de oxidantes en la contaminacion
fotoquimica. El diéxido de nitrégeno (NO>) es un gas rojizo, oxidante y téxico
el cual al combinarse con la humedad de la atmosfera reacciona para formar
acido nitrico siendo asi un contribuyente de la lluvia acida. “El riesgo
ambiental del NO, esta asociado principalmente con los efectos en los

pulmones (respiratorios).” (Varky Wamer, 1994)

Oxidantes Fotoquimicos: Son todas aquellas sustancias capaces de
oxidar el ion yoduro del yoduro de potasio, entre ellos estan el ozono (O3),
nitrato de peroxiacetilo (NPA), nitrato de peroxibencilo (NPB), los compuestos
organicos volatiles (VOC’s), y otras sustancias como los aldehidos y cetonas.
Su presencia en la atmodsfera se debe principalmente a los escapes de
vehiculos automotores y su formacion como contaminantes secundarios por
reacciones fotoquimicas. Los oxidantes causan irritacién en los ojos, nariz y
garganta, aumento en la resistencia a la respiracion, dafios a la vegetacion y
pueden causar dafos a los materiales (reaccionan con los materiales como

el hule o la goma).

5.1.2 Factores Meteoroldgicos:

Las condiciones meteorologicas y topograficas afectan el transporte,

dispersion y concentracion de los contaminantes en la atmosfera. El ciclo de

11
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permanencia de los contaminantes se inicia con su emision a la atmdsfera,
seguido por su transporte y difusion y se completa cuando los contaminantes
se depositan sobre la vegetacion, el ganado, las superficies del suelo y del
agua, cuando son arrastrados de la atmésfera por la lluvia, o cuando se

escapan al espacio, (Varky Wamer, 1994)

Algunos de los factores meteorolégicos basicos que influyen en la

distribucion de los contaminantes en el aire son:

Radiacion Solar: La energia necesaria para los procesos atmosféricos
es suministrada por el flujo energético solar que llega a la Tierra en forma de
radiaciones electromagnéticas. La cantidad de energia procedente del Sol
que alcanza los limites de la atmdsfera terrestre no es constante, sino que
sufre pequefas variaciones estacionales. Esta radiacién no esta sometida a
un proceso uniforme, sino que parte de ella es devuelta al espacio exterior,
por reflexion en las nubes y por difusion en las moléculas del aire y en las
particulas en suspensién. Otra parte de la energia recibida del Sol, es
absorbida directamente por la atmodsfera segun un proceso selectivo que
actua sobre las radiaciones de una determinada region del espectro; por
ejemplo, el vapor de agua y el diéxido de carbono absorben las radiaciones
de la region infrarrojo, y el ozono absorbe las radiaciones correspondientes al
ultravioleta, de esta manera la radiacion solar contribuye a la formaciéon de

contaminantes secundarios en el aire (reacciones fotoquimicas).

Movimientos de las Masas de Aire: Es denominado también
turbulencia atmosférica y es uno de los factores importantes en la dispersion
de la contaminacién del aire. Si el movimiento es vertical se denomina
estabilidad de la atmodsfera y los contaminantes emitidos bajo estas
condiciones, cerca de la superficie del suelo tienden a permanecer ahi. Si el

movimiento es horizontal se denomina viento y la velocidad de este, afecta

12
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en gran medida la concentracién de contaminantes en el aire, mientras
mayor sea la velocidad del viento menor es la concentracion de

contaminantes, ya que este diluye y dispersa los contaminantes.

Las Precipitaciones: Este es un factor muy importante ya que diluye
las particulas y contaminantes del aire y ayuda a minimizar los
contaminantes emitidos de procesos industriales y particulas provenientes de
otras actividades como la construccion. La humedad y la precipitacion

también pueden favorecer la aparicion de contaminantes secundarios.

La topografia de una region, a pesar de no ser un factor meteoroldgico
influye en la distribucion de los contaminantes atmosféricos. Las ciudades
rodeadas de cadenas montafiosas como las ubicadas en los valles, suelen

tener mayores concentraciones de contaminantes del aire.

Las areas urbanas con construcciones densas y edificios altos ejercen
una gran fuerza de friccibn sobre el viento haciendo que disminuya su
velocidad, cambie de direccion y exista mayor turbulencia. La influencia
térmica domina a la fuerza de friccion, materiales de construccion como
ladrillo y concreto absorben y retienen el calor de manera mas eficiente que
el suelo y la vegetacion de areas rurales. Por lo general debido al continuo

calentamiento las areas urbanas nunca recobran las condiciones estables.

La dispersion y transporte de contaminantes también pueden estar
afectados por la combinacion de factores climaticos y geograficos, como por
ejemplo, la inversion térmica la cual es una condicién atmosférica causada
por una interrupcion del perfil normal de la temperatura de la atmésfera. La
inversion térmica puede retener el ascenso y dispersion de contaminantes de
las capas mas bajas de la atmdsfera y causar un problema localizado de

contaminacion del aire.

13
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La dispersién de los contaminantes en el aire se puede evaluar
mediante modelos de dispersion que calculan la concentracion de estos
contaminantes a nivel del suelo y a distintas distancias de las fuentes de
emisién. Los modelos de dispersion suelen ser complejos y dependen de
muchas variables como ubicacién de la fuente de emision, cantidad y tipo de
contaminante emitidos, factores meteorolégicos (temperatura, presion,

velocidad del viento) y otros.

5.1.3 Ciclo Fotoquimico:

El mecanismo completo de foto oxidacion es realmente complejo, sin

embargo, se puede explicar brevemente:

Cuando los VOC's (RO, R, RH, RO;) y éxidos de nitrogeno (NOy)
estan en la atmosfera y son irradiados con luz solar cambian su equilibrio en
el estado fotoestacionario. El estado fotoestacionario se define como el
equilibrio entre el diéxido de nitrégeno (NO,), el 6xido de nitrégeno (NO) y el
ozono (O3). Este equilibrio es teéricamente mantenido hasta que los VOC’s
son introducidos. Ocurren varias reacciones para producir radicales libres.
Los VOC's reaccionan con los radicales y producen radicales RO, que oxidan
los NO a NO, destruyendo el estado fotoestacionario. Los carbonilos
reaccionan con otros radicales (OH) para producir radicales RO,. De igual
modo los carbonilos particularmente el formaldehido en presencia de luz
solar, son fuentes de radicales OH.

El resultado de este proceso permite la acumulacién de ozono y la
oxidacion de hidrocarburos (HC’s) a aldehidos y cetonas los cuales permiten
la produccion continua de radicales HO," y OH’, los principales promotores

en el smog fotoquimico.

14
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Consecuentemente, la determinacion de formaldehido y otros
compuestos carbonilos en la atmésfera es de interés por su importancia
como precursor en la produccion del smog fotoquimico, como productor de
reacciones fotoquimicas y como la mayor fuente de radicales libres en la

atmosfera.

A continuacion en la figura N° 1 se muestra de una manera
esquematica la interaccion de los hidrocarburos y VOC’s (Compuestos

Organicos Volatiles) con el ciclo fotoquimico del diéxido de nitrégeno.

RO' &
A
< A< RO Y¢ R
NO In RH
v A
NO + | Luz Solar O
y
NO
¢ < O3 V( (o)
y
Oz

Figura N° 1: Interaccién de VOC’s e hidrocarburos en el ciclo del NO,

La radiacion solar proporciona la energia necesaria para que se
produzcan las reacciones fotoquimicas, ya que provoca la excitacion de una

especie debido a un foton de energia.

A + hv 0O A

15
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Donde:
A: Especie A.
hv: Radiacién solar.

A’: Especie excitada.

Un estado excitado es muy inestable, por lo que se produce
rapidamente la disociacion de la especie en otras especies altamente
reactivas que producen una cadena de reacciones fotoquimicas. Cerca de la
superficie terrestre la formacion de ozono se debe principalmente a las
reacciones fotoquimicas del NO., el cual es altamente reactivo y origina junto
a los radicales libres e hidrocarburos no quemados el ciclo presentado en la
figura. El ozono que puede estar presente en el aire, asi como una pequefa

parte del oxigeno atémico (O) que se produce en la reaccion:

NO, + hv O3 NO + O

reacciona con diversos compuestos organicos para formar radicales libres.

O + Oleofinas OO R* + RO’

O,+ RCH=CHR 0O  RCHO + RO" + HCO’

Donde:
R’, RO", HCO': radicales libres.
RCHO: aldehidos.

El aldehido formado es un contaminante, el cual es también

fotoquimicamente reactivo por lo que contribuye a la formacién de mayor

cantidad de radicales libres en la atmosfera y por tanto a la cadena de

16
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reacciones donde los contaminantes mas importantes son los aldehidos,

cetonas, CO, CO,, nitratos organicos y otros oxidantes como el ozono.

Todo este ciclo fotoquimico da origen a la contaminacion del aire
denominada neblumo o smog fotoquimico, que se caracteriza por un alto

nivel de oxidantes en el aire.

5.2. MONITOREO ATMOSFERICO

El monitoreo atmosférico surge por la necesidad de implementar
acciones para mejorar la calidad del aire y proteger la salud, los primeros
pasos son medir la calidad del aire, determinar sus causas y evaluar sus
efectos y problemas fundamentales, para poder disefiar un plan de

regulacion y control de contaminantes del aire atmosférico.

El monitoreo atmosférico del aire incluye la recoleccién del
contaminante a estudiar, el analisis y medicién de la concentracion del
contaminante para obtener datos que se usan para determinar las
condiciones de un area especifica, desarrollar modelos de dispersiéon de
contaminantes, realizar estudios cientificos y experimentales, evaluar los
limites de exposicion humana al contaminante, dafos ambientales,

establecer regulaciones y normas y verificar el cumplimiento de las mismas.

5.2.1 Tren de muestreo:

Para determinar la concentracién de un contaminante en ambientes
atmosféricos se debe tener mucho cuidado y utilizar instrumentacion

adecuada y sensible, ya que la cantidad de contaminante suele ser pequefia

17
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(partes por millon o partes por billén), por lo cual la muestra tomada debera

ser representativa del flujo de la corriente gaseosa y de sus componentes.

Segun Wark y Warner (1994) los dispositivos y procedimientos de

muestreo deberan satisfacer los siguientes requisitos generales:

» Todos los componentes del tren de muestreo deberan ser
quimicamente inertes con respecto a los gases que se
muestrean. Puede que este requerimiento resulte dificil de
cumplir, puesto que el acero inoxidable y algunos plasticos
pueden producir ciertas reacciones quimicas entre los
contaminantes del aire. Se debe tener cuidado e impedir la
adsorcion de los contaminantes sobre las superficies del tren de
muestreo.

* La temperatura en la sonda de muestreo y las lineas de
gas debera mantenerse por encima del punto de rocio de los
vapores condensables presentes en la muestra de gas.
Ademas, algunas instalaciones requieren que la temperatura de
la sonda y la linea esté por encima o por debajo de las
temperaturas especificas de las reacciones quimicas de la
muestra de gas.

» Sera preciso conocer el gasto total volumétrico de la
corriente gaseosa que se muestrea. También se debera conocer
el gasto volumétrico de la corriente de muestra de gas.

* La muestra se debera obtener isocinéticamente. Esto es,
la velocidad del gas que entra a la sonda de muestreo tiene que
tener la misma magnitud y direccién que el gas en la corriente
principal.

* La cantidad de gas colectado debera ser suficiente para
satisfacer los requisitos de los métodos o dispositivos utilizados
en el analisis de la muestra.

» Lalocalizacion de la estacion de muestreo debera estar en
una seccion recta del ducto o chimenea y cuando menos a una
distancia de 15 diametros de la tuberia, en la direccion de la
corriente, de una curva u obstruccion. No deberan haber ni
curvas ni obstrucciones cuando menos a 10 diametros de

18
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tuberia en la direccidon de la corriente, desde la estacion de
muestreo.

* Al tomar muestras del ambiente atmosférico, el periodo de
muestreo debera ser lo suficientemente largo a fin de poder
satisfacer el tiempo requerido por el método analitico
seleccionado.

* Es necesario medir la temperatura y presién manométrica

de la muestra de la corriente gaseosa, de manera que se pueda

calcular el volumen de gas en condiciones normales.

Todo sistema de muestreo debe cumplir con los requisitos generales
nombrados anteriormente, asi como con requerimiento minimos de equipos
que integran el tren de muestreo. El tren de muestreo se divide
principalmente en la linea de muestreo y el sistema de recoleccion de

muestra.

La linea de muestreo esta compuesta por la entrada de la toma de
muestra, las mangueras y tuberias, el sistema de medicion de flujo y la

bomba (Lodge, 1988)

Entrada de la toma de muestra: La cual generalmente es un embudo
invertido al inicio de la tuberia con el fin de evitar que se introduzcan
particulas de polvo, agua de lluvia y cualquier otro material que pueda

interferir en el muestreo en general.

Mangueras y tuberias: Las cuales conforman la linea de flujo de aire y
conexion entre los equipos del tren de muestreo. Estas deben ser lo mas
cortas posible, se deben evitar restricciones, codos y accesorios que
pudieran provocar la acumulacién de particulas y/o la caida de presion dentro

del sistema.
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Sistema de medicion de flujo: Los cuales son los equipos necesarios
para la medicion y el control del flujo de aire requerido por el sistema y por el
meétodo a emplear para la determinacién del contaminante. Estos pueden ser
medidores de volumen como los medidores de volumen de gas seco, gas
humedo, o medidores de flujo como rotametros, controladores de flujo

electronicos, placa de orificio, etc.

Bomba: La bomba es el equipo que permite el movimiento de aire a
través del sistema de muestreo (por medio de vacio). Estas deben tener una
capacidad adecuada y un funcionamiento uniforme que permita mantener el

flujo estable por periodos de tiempos prolongados.

El sistema de recoleccion de muestras: estd compuesto por los
instrumentos y el medio de recoleccién del contaminante. Los instrumentos
son los diferentes recipientes donde se capta la muestra como las bolsas de
plastico, canisters de acero inoxidable, frasco para la absorcién de gases
(botellas absorbentes), cartuchos de adsorcion, filtros impregnados con
quimicos, etc. y el medio de coleccion es el material o sustancia utilizado
para captar el contaminante de interés como pueden ser los solventes

quimicos, silica gel, carbon activado, etc. (-9 1988)

Adicional a los equipos nombrados anteriormente existen equipos
accesorios, los cuales se pueden utilizar dependiendo del método a emplear
para la determinacién del contaminante y que a su vez permiten mantener el
sistema en buenas condiciones. Entre ellos se tienen: los bardmetros y
termometros que se utilizan para corregir las condiciones de operacion a las
condiciones estandar; prefiltros o trampas los cuales permiten retener o
remover del sistema de muestreo sustancias o materiales indeseables;
contadores de tiempo que ayudan al control del tiempo de muestreo, es

decir, se utilizan para prender y apagar los equipos automaticamente; etc.
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5.2.2 Técnicas de muestreo:

A la recoleccion del contaminante a estudiar se le denomina muestreo
o captacién de las muestras. Los programas de monitoreo atmosférico se
fundamentan en diferentes técnicas de muestreo las cuales cubren una gran
variedad de costos de inversion, operacion y mantenimiento, por lo cual se
recomienda escoger la tecnologia disponible mas simple y barata que cumpla
con los objetivos de monitoreo; las diferentes técnicas o tecnologias de

muestreo son las siguientes:

Muestreo Pasivo: En este tipo de muestreo la captacion de la muestra
consiste en la recoleccion del contaminante sin la utilizacion de equipos
mecanicos que permitan el manejo del flujo de aire hacia el medio de

recoleccion (medio adsorbente o absorbente). (¢ 199)

El muestreo pasivo es la recoleccion de gases y vapores suspendidos
en el aire a través de una barrera de difusion sobre un medio adsorbente sin
el uso de una bomba de muestreo de aire. El muestreo pasivo también se
conoce como muestreo difusivo y se utiliza generalmente para determinar la
representatividad del sitio de monitoreo. Ha sido utilizado en mayor grado en
el monitoreo de exposiciones personales a ciertos contaminantes y en el area
de salud ocupacional. En algunos casos es mas un tipo de muestreo
cualitativo y no puede usarse en situaciones de emergencia. Sin embargo,
este tipo de muestreo tiene ventajas como son: bajo costo, facil manejo y

metodologia simple.

Muestreo Activo: En esta técnica se requiere que una cantidad
determinada de aire ambiental sea bombeada a través de un medio de
recoleccion apropiado que posteriormente sera analizada. Los
muestreadores activos se utilizan ampliamente como parte principal de las

redes de monitoreo, son ideales para monitoreo a largo plazo en los cuales
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los medios econdmicos son limitados. Este tipo de muestreo se encuentra
disponible para una gran variedad de contaminantes y a pesar de ser mas
costosos que los muestreadores pasivos son precisos, exactos y de facil

operacion.

Muestreo Automético: Los analizadores automaticos utilizan métodos
optoelectronicos para detectar y medir la concentracién del contaminante
(utilizando las propiedades fisicas y quimicas del mismo), ya sea por una
propiedad optica o una reaccion quimica, la cual se mide por medio de un
detector que produce una sefal eléctrica proporcional a la concentracion del
contaminante. Estos instrumentos son mas costosos que los muestreadores
activos y pasivos pero tienen grandes ventajas sobre los otros ya que son de

respuesta rapida y continua.

Los analizadores automaticos son equipos muy complejos y de alto
costo por lo cual se utilizan para mediciones en programas a largo plazo,
cuando se quiere calidad en los datos y en situaciones de alerta para

implementar medidas de contingencia.

Bioindicadores: Los bioindicadores implican el uso de plantas como
muestreador para acumular el contaminante y luego son colectadas y
analizadas por medio de métodos clasicos. Este tipo de muestreadores son
utilizados para estimar factores ambientales como indicadores de la calidad
del aire y particularmente en la investigacién de sus efectos. Dada la
complejidad en las técnicas de biomonitoreo (como la variaciéon del clima en
los sitios de muestreo), estas se limitan a localizaciones especificas
generalmente en monitoreo de ecosistemas proporcionando informacién que

puede ser Util a nivel regional. Matinezy Romieu, 1999)
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Sensores Remotos: Este tipo de muestreadores proporcionan
mediciones integradas de componentes multiples a lo largo de patrones
especificos y utiliza absorcion infrarroja, emision espectroscépica, laser de
color e infrarrojo fluorescente o correlaciones espectrométricas. Las
mediciones con sensores remotos se realizan por medio de instrumentos
colocados en aviones o satélites. Este tipo de instrumentos son
especializados y se utilizan en investigaciones especificas, debido a que son
muy complejos, costosos y se requiere de un cuidadoso control de calidad
para la reproduccion de datos confiables, puesto que son dificiles de calibrar

y de validar contra los métodos ya establecidos. (Matinezy Romieu, 1999)

5.2.3 Sistemas de recoleccion de muestreo:

El sistema de recoleccion de muestras para el monitoreo de aire tiene
la funcidn de captar los contaminantes que seran analizados, el cual esta
formado por los instrumentos y el medio de recoleccion. Los instrumentos
son los dispositivos o recipientes, mientras que el medio de recoleccion lo

conforma el material de adsorcién o absorcién utilizado en el muestreo.

El principio en que se basa el sistema de recoleccion depende del
proceso de transferencia de masa que se lleve a cabo: a) Recoleccion

Humeda y b) Recoleccién Seca.

a) Recoleccibn Himeda: Se denomina de este modo al sistema de
recoleccion que se lleva acabo mediante el proceso de absorcién de un gas
en una fase liquida. Este sistema consiste en emplear un recipiente
conteniendo un solvente liquido (fase liquida) que se pone en contacto con
un flujo de aire conocido, permitiendo de este modo la transferencia del
contaminante de interés a la fase liquida, debido a su solubilidad y dispersion
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en dicha fase. La fase liquida debe ser estable, no formar espuma, no debe

ser corrosiva ni volatil y de bajo costo.

En el sistema de recoleccion humeda, los instrumentos de recoleccion
mas usados son las botellas absorbentes, de acuerdo a la forma de
dispersion del gas en la fase liquida se pueden dividir en dos tipos basicos:
Las botellas de Choque o Golpe que contienen un tubo de vidrio provisto en
un extremo de un orificio muy fino, colocado a 5 mm del fondo de la botella.
El aire muestreado entra por el tubo de vidrio y al pasar por el orificio sale a
una gran velocidad chocando con el fondo de la botella para dispersarse y

mezclarse vigorosamente con la fase liquida.

Las botellas de difusores porosos: En este caso se les denomina
burbujeadores de vidrio poroso y son botellas que contienen un tubo de vidrio
con un difusor poroso, en el cual la corriente de aire que pasa a través del
tubo de vidrio se rompe en burbujas muy finas al llegar al difusor y pasan
lentamente al solvente, aumentando de esta forma la superficie de contacto

gas-liquido para favorecer la absorcion.

b) Recoleccion Seca: En la recoleccién seca se lleva a cabo la
adsorcién de un gas en una superficie solida porosa, el contaminante se
adhiere a la superficie a condiciones ordinarias de presion y temperatura
debido esencialmente a su area superficial.

La adsorcidon puede ser fisica o quimica, siendo la adsorcion fisica o
fisisorcion el resultado de las fuerzas de atraccion intermoleculares (Van der
Waals) entre las moléculas del solido y la sustancia adsorbida, la cual no
penetra dentro de la red cristalina del sdélido ni se disuelve en ella, sino que
permanece sobre la superficie. El gas adsorbido se desorbe facilmente por

medio de la accion del calor o el uso de solventes especificos. La adsorcion
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quimica o quimisorcion es el resultado de una reaccidon quimica entre el
sélido y la sustancia adsorbida. La fuerza de enlace quimico es mucho
mayor que la producida en la fisisorcion y el proceso frecuentemente es

irreversible ya que la sustancia original sufre un cambio quimico.(TY01988)

Los adsorbentes son productos naturales o sintéticos de estructura
microcristalina, cuya superficie porosa tiene la propiedad de tomar y
almacenar en forma selectiva una o mas especies de solutos contenidos
originalmente en un fluido, por lo general es necesario recuperar el soluto o

purificar y reutilizar el adsorbente.e™: 198

Por tanto, deben existir
condiciones favorables para la desorcion. Los adsorbentes mas empleados
en el monitoreo de aire son la silica gel y el carbén activado. La silica gel es
una sustancia altamente polar por lo cual es muy eficiente en la adsorcién de
vapores inorganicos y organicos polares, los cuales pueden ser desorbidos
usando solventes polares (como alcoholes) y analizados por cromatografia
de gases o andlisis infrarrojo. El carbén activado es no polar y es uno de los
adsorbentes mas utilizados para adsorber vapores organicos, la desorcién se
realiza usualmente con disulfuro de carbono y pueden ser analizados por

cromatografia de gases o andlisis infrarrojo. (-°99¢1988)

5.2.4 Seleccion del sitio de muestreo:

En el monitoreo atmosférico es fundamental la seleccion del sitio de
muestreo, ya que este debe cumplir con ciertas caracteristicas muy
importantes como son: la representatividad del area a muestrear, la fuente y
el tipo de emisiones, factores meteoroldgicos, seguridad contra el

vandalismo, infraestructura, etc, (-°99¢.1988)
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La ubicacion del sitio de muestreo depende del area que se desea
estudiar y de los objetivos que se quieren lograr, para esto existen métodos
que ayudan a la seleccion del lugar (modelos estadisticos, cuadriculas del
area, etc.), pero una vez escogido el sitio de muestreo se debe verificar que
se cumplan ciertos requerimientos, especialmente si se desea utilizar
muestreadores automaticos o activos, algunas de las consideraciones a

tomar en cuenta son:

» Facil Acceso: Es necesario que el sitio donde se encuentra el tren de
muestreo tenga un acceso facil y comodo ya que generalmente se requiere la
inspeccion del tren de muestreo, mantenimiento del mismo, la recoleccion de

las muestras, etc.

» Seguridad contra el vandalismo: El equipo de muestreo se debe ubicar
en un lugar el cual se encuentre resguardado de personas ajenas al
monitoreo y que puedan alterar la toma de muestra, asi como dafar los

equipos e instrumentos.

« Libre de obstaculos: EIl lugar donde se ubique el sitio de muestreo
debe estar libre de obstaculos, ya que este es un factor muy importante que
puede afectar la representatividad del sitio de muestreo, entre los principales
obstaculos que se pueden conseguir se tiene: restricciones en la circulacion
del aire debido a la existencia de arboles y edificios cercanos a la estacion de
muestreo; la interferencia en las mediciones debido a la cercania de fuentes
de emision que pudieran alterar o invalidar el muestreo y una ubicacion no

adecuada de los equipos de medicion de parametros meteorologicos.

» Infraestructura: Los equipos de muestreo, la infraestructura donde

estos se encuentran y los servicios basicos necesarios para el buen
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funcionamiento de la estacidon de muestreo son consideraciones esenciales

que hay que tomar en cuenta para la seleccion del sitio de muestreo.

5.2.5 Técnicas de andlisis:

Para cuantificar la concentracién de un contaminante en el aire se
requiere el uso de una instrumentacion adecuada y sensible, la cual depende
del sistema de recoleccion, del contaminante muestreado y de la finalidad del

muestreo.

El analisis de los contaminantes puede realizarse por diferentes
meétodos segun las caracteristicas fisico-quimicas del contaminante. En el
ambiente atmosférico los contaminantes, por lo general se encuentran en
pequefias cantidades y la concentracién se suele expresar en partes por
millén o billén (ppm 6 ppb). Otra manera de expresar la concentracidon es en

masa por unidad de volumen, (microgramos por metros cubicos).

Entre los diferentes métodos de analisis se tiene:

» Meétodos fotométricos: Son métodos analiticos instrumentales en los
cuales la determinacion de la concentracion del contaminante depende de la
intensidad de luz emitida por el mismo, la cual se compara con una curva
patron de intensidades de luz con la misma longitud de onda pero con
soluciones de concentraciones conocidas. Cada compuesto tiene un patron
de absorcidon especifico que da origen a un espectro de identificaciéon. El
fundamento de las técnicas espectroscépicas consiste en la excitacion de la
sustancia a ensayar por medio de una fuente de radiacion adecuada con el
fin de provocar un cambio en el estado energético de sus atomos o

moléculas. Las técnicas espectroscopicas mas utilizadas son: 1) la
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absorciéon atémica, en la cual la muestra absorbe la radiacion. La cantidad
de atomos presentes en la muestra se puede conocer por medio de la
radiacion emitida por la misma. 2) la espectrofotometria infrarroja en la cual
la muestra absorbe la radiacién en la region infrarroja del espectro. En esta
técnica se mide la diferencia en la absorcion. 3) la espectrofotometria visible
ultravioleta la cual se basa en la absorcidn de energia radiante en la region
ultravioleta y visible su principio es colorimétrico y depende de la facilidad de

la transicion electronica.

» Meétodos cromatograficos: La cromatografia es el principal método que
se utiliza para la determinacién de la concentracién de gases y vapores
organicos; esta se realiza en equipos denominados cromatégrafos los cuales
constan de columnas de separacion rellenas con un solido adsorbente (fase
estacionaria) y de un sistema de inyeccion de un gas o liquido inerte el cual
pase a través de la columna (fase movil). Es una técnica de separacion
fisico-quimica que separa los componentes individuales de una mezcla
basandose en su distribucion entre dos fases: la fase estacionaria (solido,
liquido) y la fase movil (gas, liquido) que pasa a través de la fase estacionaria
o columna. Dependiendo del estado fisico de las fases involucradas son
posibles varios tipos de cromatografia. Cuando la fase mévil es un gas se
denomina cromatografia de gases y cuando es un liquido recibe el nombre

de cromatografia de liquidos.

e Métodos volumétricos: Son métodos analiticos cuantitativos como la
titulacion, donde la concentracion del contaminante se obtiene por el volumen
de reaccion entre el contaminante a determinar y una solucion de

concentracion conocida.

» Meétodos gravimétricos: Son métodos analiticos cuantitativos en los

cuales la determinacién de la concentracion del contaminante se lleva a cabo
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por diferencia de peso. Por lo general estos métodos se utilizan para la

determinacion de material particulado.

e Métodos potenciométricos: Los cuales se basan en la medicién de un
diferencial de potencial eléctrico por medio de aparatos denominados

potenciometros o medidores de pH.

5.3. ALDEHIDOS

En este punto se presentan los aspectos mas importantes referentes a
los aldehidos como sus caracteristicas quimicas, efectos sobre los seres
vivos, fuentes de emision y su influencia en las reacciones fotoquimicas que

ocurren en la atmosfera.

5.3.1 Generalidades:

Los aldehidos son los compuestos carbonilicos que poseen un solo
radical organico unido al grupo funcional carbonilo y su formula general es
RCHO. Los aldehidos se diferencian de las cetonas porque tienen el grupo
carbonilo en su posicion terminal unido a un hidrégeno, mientras que, las
cetonas lo tienen en cualquier carbono de su molécula no terminal unido a
otro grupo organico, la diferencia en la estructura de estos dos grupos
carbonilos afecta sus propiedades en cuanto a la oxidacion y la reactividad.
Los aldehidos se oxidan con mayor facilidad que las cetonas y por lo general

son mas reactivos en adiciones nucleofilicas.Momsony Boyd. 1976)
Nomenclatura: Los aldehidos se nombran segun la nomenclatura

IUPAC dependiendo del alcano de donde proviene el grupo radical,

remplazando la terminacién ano por la terminacion al (ej.: metano -
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metanal), y segun la nomenclatura trivial se nombran a partir de los acidos
carboxilicos correspondientes eliminando la palabra acido y remplazando la

terminacion ico por el sufijo aldehido (ej.: acido férmico - formaldehido).

Aplicaciones: A continuacién se nombran las aplicaciones de algunos

de los aldehidos:

* Formaldehido: EI mayor uso es como intermediario en la sintesis de
compuestos organicos, incluyendo alcoholes, &acidos carboxilicos vy
medicinas. Se utiliza en la sintesis de resinas sintéticas procedentes de fenol,
melamina y urea. En la obtencién de hexametilentetramina y pentaeritrita.
Sintesis del acido férmico, acetaldehido, urea, metanol y paraformaldehido.
Fabricacion de insecticidas. En sintesis de colorantes organicos y explosivos.
En estado libre, en composiciones de desinfectantes. Conservacion vy
tratamiento de alimentos. En la industria cervecera. En curticion y en
fotografia. Como desodorante; en composiciones de liquidos para
embalsamar. En la industria del papel, plastica de recubrimientos y en la de

perfumes.

» Acetaldehido: Se utiliza en la sintesis del butadieno en la fabricacion
de hules. Obtencion de acido y anhidrido acético. Sintesis de butanol y de 2-
etilexanol. Endurecedor para la gelatina en peliculas fotograficas. Fijador de
las sustancias aromaticas de las esencias artificiales. Conservacion del

pescado, Desinfectante, Medicinas, Fabricacién de colorantes.

* Benzaldehido: Se emplea para la sintesis organica, como en la
obtencion del aldehido cinanmico y el benzoato de bencilo usados en la
industria de perfumes, en la sintesis de insecticidas, productos fotograficos y

medicinas. En la industria alimenticia como odorante.
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» Butiraldehido: Se utiliza en la sintesis de productos organicos. En el
curtido de las pieles. Sintesis del acido butirico. Con el alcohol polivinilico
forma butiral de polivinilo, empleado en la fabricacion de vidrios inastillables y
como polvos de moldeo. Forma resinas con fenol y formaldehido.
Condensado con anilina se usa como acelerador para el caucho. Se emplea

en analisis de ozono.

Propiedades Fisicas: A temperatura y presién normales (25 °C y 760
mmHg) los primeros aldehidos de la serie son liquidos, excepto el
formaldehido o metanal, que es gaseoso. Son mas volatiles que los términos
similares de la serie alcohdlica. Sus densidades oscilan entre 0,78 y 1,05
g/ml. Sus puntos de fusidon son generalmente bajos, y los de ebullicién a
temperatura y presion normales varian sin regla fijja en toda la serie y por
general son inferiores a los de los alcoholes o &acidos carboxilicos
correspondientes. Como el grupo carbonilico es un grupo altamente polar los
aldehidos son compuestos polares y solubles en agua. A continuacion se

presenta la tabla N° 2 con las propiedades fisicas de algunos aldehidos.

TABLA N° 2: PROPIEDADES FiSICAS DE ALGUNOS ALDEHIDOS

Peso | Densidad | Punto de | Punto de Solubilidad 100 partes
Nombre Formula Mol. | relativa | Fusion | Ebullicion
Agua | Alcohol | Eter
(°C) (°C)
Formaldehido HCHO 30,03 | 0,815%° -92 21 m.s. | m.s. |m.s.
Acetaldehido CH3CHO 44,05 | 0,783"%* | 1235 20,2 0 o .
Propinaldehido | CHsCH,CHO | 58,08 | 0,807%°* |  -81 49,5 | 20%° 0 o
n-Butiraldehido | CHsCH,CH,CHO | 72,10 | 0,817%* | -99 75,7 4 . .
Benzaldehido CeHsOH 106,1 | 1,046 | 26 179 0,3 0 0

FUENTE: Perry, R. (1986). Biblioteca del Ingeniero Quimico Vol. 7. Seccion 3: Datos de Fisica y Quimica.

m.s.: muy soluble; «, soluble en todas las proporciones
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Reactividad: El centro de reactividad en los aldehidos es el enlace pi
(1r) del grupo carbonilo, es decir los aldehidos reaccionan por adicion de
grupos reactivos al enlace pi (). La reactividad de los aldehidos en
reacciones de adicion por lo general se atribuye a la magnitud de la carga
positiva sobre el carbono carbonilico. Una mayor carga parcial positiva
significa reactividad mas alta. El formaldehido que no tiene grupos alquilos
(los grupos alquilos adyacentes estabilizan al grupo carbonilo) es el mas

reactivo de todos los aldehidos. (Fessendeny Fessenden, 1983)

Propiedades Quimicas: Las reacciones tipicas de los aldehidos se
verifican en el grupo carbonilo (por la apertura del enlace C=0) y en el radical
al que va unido el grupo carbonilo, ya que éste activa los hidrogenos del

carbono contiguo y se posibilita un mayor numero de reacciones.

1. De Adicion: En este tipo de reacciones los aldehidos siguen un
orden de reactividad de acuerdo con el tamafo de los grupos sustituyentes

del grupo carbonilo.

a) Formacién de cianhidrina por reaccion entre el acetaldehido y el
acido cianhidrico: Esta reaccion necesita de catalisis basica para transcurrir

a velocidad apreciable.
- H
CH,CH=0 + HCN .  CH,CH[J

acetaldehido acido cianhidrina

cianhidrico
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b) Adicion de bisulfito:

CH CH O, Nat
3 — (+) ) 3
RBOC=0 +Na”so,HO o “30c[]3
acetaldehido bisulfito sulfonato
sodico 1-hidroxietanosodico

¢) Adiciéon de amoniaco:

CH CH *NH CH H

3 = - 3 3 3 2

$c=0 + NH, o SRl em cy,
acetaldehido amoniaco amoniaco acetaldehido

d) Polimerizacion de aldehidos. Mediante esta reaccion se pueden

obtener polimeros lineales o ciclicos:

COC =0 + H,0 03 HO-CH,(-0-CH,),, -O-CH,OH

acetaldehido agua paraformaldehido
2) Condensacion de aldehidos: con derivados aminicos mediante un
proceso de catalisis acida.

Con hidracina, obteniéndose hidrazonas o acinas:

CH,CH=0 + H,N-NH, O3, CH,CH=N-NH,

acetaldehido hidracina hidrazona

CH,CH=0 + 2H,N-NH, 03, CH, -CH=N-N=CH-CH,

acetaldehido hidracina acina
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3) Reduccion de aldehidos: Un aldehido se puede reducir a un
alcohol, a un hidrocarburo o0 a una amina. El producto de reduccién depende
del agente reductor y de la estructura del compuesto carbonilico.

a) Hasta alcoholes: Generalmente se usa la reduccion catalitica con
hidrogeno a presion. Recientemente son muy utilizados también los hidruros
metalicos, en especial el de aluminio y litio y el boro y sodio, por su

selectividad en este tipo de reducciones.

CH,CH,CH=0 + H, Of% CH,CH,CH,OH

aldehido propionico  hidrégeno propanol

b) Hasta hidrocarburos: Para esta reduccion son posibles dos
caminos, segun que la molécula donde se halla el grupo carbonilo sea
estable a los acidos o las bases. Si la molécula es estable a los acidos se
usa la reduccion de Clemensen, llevada a cabo con amalgama de cinc y
acido clorhidrico. En la reacciéon se muestra solo el producto de interés ya

que los mecanismos de las reacciones intermedias no son muy conocidos.

Q— CH=0O _ zn(Hg) A > —— CH;
HCI

benzaldehido tolueno

4) Oxidacion de aldehidos: Los aldehidos se oxidan a acidos
organicos mediante a accidn del 6xido de plata o la de una solucién de
permanganato potasico:

CH:CH=O + KMnO; ——> CHs-C=0
“OH

Acetaldehido  Permanganato acido acético

potasico
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Algunos aldehidos se oxidan incluso por la accién del oxigeno

atmosférico, como ocurre con el benzaldehido y el acetaldehido.

i
O o, —CO0H
—
Benzaldehido oxigeno acido peroxi-benzoico
CHs;CH=0 + O > CH30\= O
OOH
Acetaldehido oxigeno acido peroxiacético

5.3.2 Efectos de los Aldehidos:

A continuacion se nombran los efectos causados por la exposicion al
formaldehido los cuales pueden ser agudos (a corto plazo) y crénicos (a

largo plazo).

Efectos agudos: Los mayores efectos toxicos por exposicidon aguda
via inhalacion son irritacion en los ojos, nariz, garganta y efectos en la
cavidad nasal. Otros efectos por la exposicion a altos niveles de
formaldehido son la tos, dificultad para respirar (jadeo), dolor en el pecho y
bronquitis. La exposicidn por ingestion puede producir ardor del tracto

gastrointestinal e inflamacién y ulceracion de la boca, es6fago y estdmago.

Efectos cronicos: La exposicion cronica al formaldehido por inhalaciéon

ha sido asociada con sintomas respiratorios, irritacion de los ojos, nariz y
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garganta. EIl contacto repetido con soluciones liquidas de formaldehido

produce irritacidon superficial y dermatitis alérgica por contacto.

Riesgos cancerigenos: Estudios ocupacionales han demostrado
asociacion entre la exposicion al formaldehido y el incremento en la
incidencia del cancer del pulmon y el nasofaringeo. Se considera que esta
evidencia es limitada en lugar de suficiente, debido a la posible exposicién a
otros agentes que pueden haber contribuido al cancer. La U.S EPA
considera al formaldehido como un probable carcinbgeno humano y lo a
ubicado en el grupo B1 de la U.S EPA, considerando una estimacion de 1,3 x

10° pg/m?® (105,84 ppm) como el nivel de riesgo a cancer.Y-S EPA 2000)

El formaldehido ha sido detectado en el aire ambiental, la
concentracion promedio reportada en areas urbanas en los Estados Unidos
se encuentra en el rango de 10 a 20 ppb. Las mayores fuentes parecen ser
las plantas de energia, industrias de servicios, incineradoras y las emisiones

vehiculares.(u's EPA, 2001)

En animales, altas concentraciones de compuestos carbonilos
especificamente el formaldehido, pueden producir enfermedades de los
pulmones, contribuye a la irritacion de los ojos y efectos en otros 6rganos del
cuerpo.h—'I Los aldehidos de manera directa o indirectamente pueden causar
enfermedades en las plantas como necrosis (muerte de tejidos),
decoloracion, clorosis (falta de clorofila), inhibicion del crecimiento de las

plantas (Cruz, 1974)

El formaldehido es el mayor compuesto carbonilo en la
formacion del ozono fotoquimico. Las fuentes de los compuestos carbonilos
en la atmdsfera van desde ocurrencia natural hasta la formacion secundaria

a través de reacciones fotoquimicas.

! National Research Council (1981). Formaldehyde and Other Aldehydes. Committee on Aldehydes,
Board of Toxicology and Environmental Hazards. Washington, DC.
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Valores de exposicion al formaldehido: Varias agencias
norteamericanas de regulaciones de exposicion a contaminantes han
determinado valores limites para las concentraciones de formaldehido en
ambientes ocupacionales, entre ellos se tienen que la Administracion de
Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA) establecié el limite de exposicidon
permisible en 4,5 mg/m® (3,66 ppm). La Conferencia Americana
Gubernamental de Higienistas Industriales (ACGIH) expresa la
Concentracion de Valor Limite Umbral (TLV) como 1,5 mg/m® (1,22 ppm). El
Departamento de Salud y Servicios Humanos de los Estados Unidos
establecid la concentracion letal 50 (LCsp) como la concentracion de un
quimico en el aire la cual puede causar la muerte del 50% de la poblacion
expuesta en un periodo de tiempo determinado, este valor esta establecido

para ratas, como 203 mg/m?® (165,28ppm).

5.3.3 Fuentes de Emision de los Aldehidos:

Los compuestos carbonilos son emitidos directamente como

componentes primarios y formados en la atmdsfera como secundarios.

Fuentes Naturales: Las fuentes naturales de carbonilos no parecen
ser una importante contribucién a la contaminacion del aire. El acetaldehido
es encontrado en manzanas y como coproducto de los procesos alcohdlicos
de fermentacion. Otros aldehidos alifaticos de bajo peso molecular no se
encuentran en cantidades significativas en productos naturales. Los
aldehidos olefinicos y aromaticos estan presentes en algunos de los aceites
esenciales de frutas y plantas. Estos incluyen la citronella en los aceites de
rosa, citral en el aceite de limén, benzaldehido en el aceite de almendra

oscura y el cinnanmaldehido en el aceite de canela. Austn 1988)

37



REVISION BIBLIOGRAFICA

Fuentes moviles de combustion: La mayor fuente de compuestos
carbonilos en la atmdsfera puede ser atribuida a las emisiones vehiculares.
En particular, el formaldehido es el mayor compuesto carbonilo en el escape
de automdviles contabilizando del 50 al 70 % del total de los contaminantes
carbonilos en la atmc’>sfera.H Ademas los vehiculos automotores emiten
hidrocarburos reactivos que por medio de oxidacion fotoquimica producen

formaldehido y otros carbonilos en la atmosfera.

Contaminantes Secundarios: Como contaminantes secundarios
(formados en la atmosfera), los carbonilos son formados por muchos
mecanismos complejos de foto-oxidacion involucrando compuestos
organicos volatiles con 6xidos de nitrégeno. Los hidrocarburos biogénicos y
antropogénicos (como el isopreno) permiten la formacion de carbonilos in situ

especialmente compuestos de formaldehido.

Fuentes de produccion: Los aldehidos son comercialmente
manufacturados por varios procesos dependiendo del aldehido en particular.
En general son preparados por reacciones de oxidacion de hidrocarburos,
hidroformulacién de alquenos, deshidrogenacion de alcoholes y reacciones
de adicion entre aldehidos y otros compuestos. El formaldehido es

manufacturado por la oxidaciéon de metanol.

* National Research Council (1981). Formaldehyde and Other Aldehydes. Committee on Aldehydes,
Board of Toxicology and Environmental Hazards. Washington, DC.
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6. EQUIPOS DE MUESTREO Y ANALISIS

En este punto se describen los equipos para la captacién de las
muestras (equipos de muestreo), y los instrumentos para el analisis quimico
de las muestras (equipos de analisis) a utilizar en el desarrollo del trabajo, el
cual estda basado en tres metodologias de las cuales dos son utilizando
burbujeadores y analisis por colorimetria y la otra metodologia es con

cartuchos adsorbentes y el analisis por cromatografia de gases.

6.1. EQUIPOS DE MUESTREO

El tren de muestreo esta conformado por:

* Un embudo de vidrio cuerpo liso tallo corto de un diametro de 65
mm, el cual se coloca invertido al final de la tuberia como toma de
muestra.

« Una tuberia de vidrio de 3/8" de didmetro externo y de 7 m. de
longitud con conexiones de tygon", la cual se conecta por un extremo al
embudo y por el otro al sistema de recoleccién (cartuchos o
burbujeadores).

» Sistema de recoleccidn por el cual pasa la corriente de aire a
muestrear y recolecta el contaminante deseado, el sistema de

recoleccion depende del método a utilizar:

a) Método de burbujeadores con &cido cromotrépico: Los
burbujeadores son dos (2) botellas de vidrio, de burbujeo de gases, (Ver
Anexo A) conectadas en serie, provistas en su interior de un tubo de
vidrio que finaliza con un filtro extra-poroso, el cual hace que la corriente

de aire entrante se disperse en burbujas muy finas, las cuales facilitan la
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absorcién del contaminante (aldehidos) en el liquido absorbente

contenido en la botella (agua destilada).

b) Método de burbujeadores con MBTH (3-Metil —benzoatiazolinona
hidrazona hidroclorada): Un burbujeador de botella de vidrio, de burbujeo
de gases, (Ver Anexo A), provistas en su interior de un tubo de vidrio que
finaliza con un filtro extra-poroso, el liquido absorbente contenido en la

botella es una soluciéon de MBTH al 0,05%.

c) Método de los cartuchos adsorbentes: Los cartuchos adsorbentes
son cartuchos comerciales (tubos de vidrio) de marca SKC, Inc. modelo

226-10, los cuales estan rellenos de silica gel.

* El sistema de medicién de flujo a utilizar es un manometro de
mercurio el cual sera previamente calibrado con un medidor de gas
humedo.

e Una trampa de humedad, la cual consiste en un frasco de vidrio
relleno con fibra de vidrio, colocada antes de la bomba, con el fin de
evitar que pase humedad a la misma.

 Una bomba de vacio, la cual crea el vacio para forzar la corriente
de aire medida a pasar a través del sistema de recoleccion. Las
caracteristicas de la bomba a emplear son: marca: EMERSON; modelo:
SA55JXGTD-4144; Velocidad del impulsor: 1.725 RPM; potencia del

motor: 1/6 hp.; Voltaje del motor: 115 Hz; Amperaje del motor: 4,4 amp.

A continuacidn se presenta la figura N° 2 donde se muestra el tren de

muestreo.
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Sistema de
A Recoleccion

Toma de Medid_or Trampa Bombg de
muestra de flujo Vacio

Figura N° 2: Esquema del Tren de Muestreo

6.2. EQUIPOS DE ANALISIS

Los instrumentos de analisis a utilizar son un espectrofotometro UV
para los métodos de burbujeadores y un cromatdgrafo de gases para el

método de cartuchos adsorbentes.

Espectrofotémetro: El espectrofotometro a utilizar es un Spectronic®
20 de Bausch y Lomb. El Spectronic® 20 es un instrumento sencillo, s6lo hay
tres botones de mando: un selector de longitudes de onda, que hace girar
sobre su eje la red de difraccion, un mando de corriente oscura, que es
eléctrico y un boton de ajuste para el 100% de tramitancia, con el que se
desplaza una rendija en forma de V que regula la cantidad de luz que llega a

la rendija de salida.
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Para los analisis a realizar en el espectrofotometro, la longitud de onda
requerida es de 580 nm para el método de acido cromotrépico y de 628nm
para el método de MBTH. A continuacion se muestra el espectrofotometro a

utilizar.

Spectronic®20 de Bausch y Lomb

Cromatégrafo de Gases: EI cromatografo de gases a utilizar es un
Hewlett-Packard 5890 serie Il (HP-5890). EI cual esta constituido por dos
inyectores (columna empaquetada y columna capilar) y dos detectores

(ionizacion de llama y conductividad térmica).

Los componentes basicos de los cromatdgrafos de gases son: la
fuente de gas portador, la camara de inyeccién, la columna cromatografica y

el detector.

A continuacion se presenta la tabla N° 3 donde se muestran las
condiciones de operacién para el analisis de las muestras del monitoreo por
el método de cartuchos adsorbentes. Estas condiciones se determinaron

experimentalmente en la etapa del pre-muestreo.
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TABLA N° 3: CONDICIONES DE OPERACION DEL CROMATOGRAFO

EQUIPOS DE MUESTREO Y ANALISIS

Gas Portador Helio
Temperatura del inyector 210°C

Tipo de Columna Porapack U.S.
Temperatura de la columna 180°C
Temperatura del detector 210°C

Tipo de detector

lonizacion de llama. (FID)

Estado Fisico de la muestra

Liquido

Cantidad de muestra a inyectar

5ul
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7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este punto se plantean las estrategias y los procedimientos a

utilizar para el desarrollo del trabajo.

La estacion experimental para llevar a cabo el muestreo, esta ubicada
en el Laboratorio de Aire del edificio de Ingenieria Sanitaria y Ambiental de la
Facultad de Ingenieria de la Universidad Central de Venezuela (Ver Anexo
B). La toma de muestra se encuentra en la fachada sur de este edificio (Ver
Anexo C). Se eligio este lugar ya que cumple con los requisitos generales
para los dispositivos y equipos que constituyen un tren de muestreo, ademas

de las condiciones necesarias para la ubicacion del sitio de muestreo.

Cabe destacar que en este lugar, es decir en la fachada sur del edificio
de Ingenieria Sanitaria y Ambiental, operaba la estacion N° 2 de la extinta
Red Panamericana de Muestreo del Aire, promovida por la Organizacion

Panamericana de la Salud (OPS).(Siva 19%)

1. Muestreo y analisis por el método de los burbujeadores con acido
cromotrépico:
1.1.  Montaje del Equipo.
1.1.1. Remplazar las mangueras existentes por tubos de vidrio con
conexiones de mangueras de Tygon" (material no reactivo).
1.1.2. Colocar un embudo de vidrio invertido al inicio de la tuberia, el
cual funcionara como la entrada de la toma de muestra.
1.1.3. Conectar las tuberias de vidrio al sistema de recoleccion, en
este caso seran dos burbujeadores colocados en serie con tuberias de

Tygon", seguido por un manémetro de mercurio como medidor de flujo
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(calibrado con un medidor de volumen de gas) y una bomba de vacio.
Como medida de proteccién de la bomba de vacio se coloca una
trampa que consiste en un frasco de vidrio relleno de fibra de vidrio,
con el fin de retener la humedad que pueda contener el aire

muestreado.

1.2. Muestreo y analisis.
El muestreo y analisis se realiza basandose en el método 116.
“Tentative Method of Analysis for Formaldehyde Content of the

(Lodge.1988) " E| principio del método

Atmosphere (Colorimetric Method)”.
consiste en que el formaldehido absorbido en el agua destilada reacciona
con una solucion de acido cromotropico y acido sulfurico concentrado
para formar un monocatién cromogeno purpura. La absorbancia de la
solucion coloreada es leida en un espectrofotobmetro a una longitud de
onda de 580 nm y es proporcional a la cantidad de formaldehido presente

en la solucion. El método se explica a continuacion.

1.2.1 Curva Patron: Elaborar una curva patron con soluciones de
concentraciones conocidas, para cuantificar los aldehidos como
formaldehido presente en la muestra.
1.2.1.1  Preparar una solucién estandar “A” de formaldehido de 1
mg/ml, diluyendo 2,7 ml de solucién de formalina al 37% en 1 It de
agua destilada. La normalizacion de esta solucion se describe en el
punto 1.2.2.
1.2.1.2 Preparar una solucion estandar “B” de formaldehido de 10
pg/ml, diluyendo 1 ml de la solucion estandar “A” a 100 ml con agua
destilada.
1.2.1.3 Medir alicuotas de 0,01; 0,03; 0,05; 0,07; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7;
y 2 ml de la solucion estandar “B”. Diluir a 4 ml con agua destilada en

tubos de vidrio tapados (celdas de analisis).
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1.2.1.4 Para el desarrollo del color, a cada una de las soluciones
anteriores se le agrega 0,1 ml del reactivo acido cromotrépico al 1% y
se le afiaden lentamente 6 ml de acido sulfurico concentrado. A

continuacién se muestra el desarrollo del color:

Desarrollo del Color

1.2.1.5 Enfriar a temperatura ambiente y luego leer la absorbancia
en el espectrofotometro a una longitud de onda de 580 nm. No existe
cambio en la absorbancia por un periodo de 3 horas después del
desarrollo del color.

1.2.1.6 Graficar la concentracién en pg/ml de formaldehido vs. la

absorbancia.

1.2.2 Normalizacién de la solucion de formaldehido.

1.2.2.1 Medir 1 ml de la solucion estandar “A” de formaldehido en
un frasco y agregar 10 ml de solucién de bisulfito de sodio al 1% y 1
ml de solucién de almidon.

1.2.2.2 Titular la solucién anterior con una soluciéon de yodo 0,1N.
La solucion vira a un color azul oscuro.

1.2.2.3 Eliminar el exceso de yodo con tiosulfato de sodio 0,05N y
agregar solucion de yodo al 0,01N hasta obtener un azul débil,
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rechazar la gota final. El exceso de bisulfito inorganico es
completamente oxidado a sulfato y la solucién esta lista para el
analisis del bisulfito de formaldehido formado.

1.2.2.4 Enfriar el frasco en un bafio de hielo y agregar 25 ml de
solucién buffer de carbonato de sodio.

1.2.2.5 Titular el sulfito liberado con la solucién de yodo 0,01N
usando una microbureta, hasta obtener un azul débil como punto
final. La cantidad de yodo que se agrega en este paso es el volumen

final de la titulacion.

1.2.3 Procedimiento de muestreo.
1.2.3.1 Agregar 50 ml de agua destilada (solucion absorbente) al
primer burbujeadores y 35 ml de agua destilada al segundo (los
burbujeadores estan colocados en serie con el fin de obtener 100 %
de eficiencia).
1.2.3.2 Pasar a través del tren de muestreo un flujo de aire
ambiental de 1 I/min por un periodo de 24 horas. Una vez

transcurrido este periodo se procede al analisis de las muestras.

1.2.4 Procedimiento de analisis de las muestras.
1.2.41 Transferir la muestra contenida en cada uno de los
absorbedores a recipientes graduados de 25 ml o de 50 ml.
1.2.4.2 Registrar el volumen de cada solucidon y se etiquetar los
frascos como “A” y “B” respectivamente.
1.2.4.3 Colocar una alicuota de 4 ml (de cada una de las muestras)
en tubos de vidrio o tubos de ensayo con tapa y 4 ml de agua
destilada como referencia.
1.2.4.4 Agregar a cada uno de los tubos de vidrio 0,1 ml del
reactivo acido cromotrépico al 1%, mezclar bien y agregar lentamente

6 ml de acido sulfurico concentrado. Este paso se realiza
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cuidadosamente para evitar salpicaduras del acido y ademas la
solucion se volvera extremadamente caliente al momento de agregar
el acido sulfarico, se debe trabajar con bata larga y en la campana.
1.2.4.5 Dejar enfriar las soluciones a temperatura ambiente y luego
leer la absorbancia en el espectrofotdmetro a una longitud de onda de
580 nm. No existe cambio en la absorbancia por un periodo de 3
horas después del desarrollo del color.

1.2.4.6 Determinar el contenido de formaldehido de la solucién
muestreada en la curva patrdon de solucion estandar de formaldehido.
1.2.4.7 Para obtener la concentracion total muestreada por los dos
burbujeadores en serie, el contenido de formaldehido calculado en “A”

sera sumado al contenido de formaldehido calculado en “B”

2. Muestreo y analisis por el método de los cartuchos adsorbentes
2.1.  Montaje del Equipo.

2.1.1. Se utiliza el mismo tren de muestreo que se instaldé previamente
para el método de los burbujeadores, remplazando el sistema
de recoleccion (los dos burbujeadores colocados en serie), por
un cartucho adsorbente de silica gel, el cual estd compuesto
por dos secciones de silica gel separadas por dos capas de
fibora de vidrio para evitar la absorcion de humedad. Los
cartuchos a utilizar son de marca SKC modelo N° 226-10.

Cartucho adsorbentes SKC
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2.2. Muestreo y analisis.
El muestreo y el analisis para este método se disefio a partir de
estudios especificos de otros aldehidos (como la determinacion de

glutaraldehido en quiréfanos)®ordan ¥ otros.199)

y metodologias de analisis
para la determinaciéon de compuestos carbonilicos®%©1%%9 estableciendo

el método final a partir de ensayos experimentales.

2.2.1. Puesta a Punto del Cromatdgrafo de Gases.

2.2.1.1. Preparar soluciones estandar de concentraciones entre
0,06 y 0,5 mg/ml de formaldehido — acetona por disolucién en
cantidades cuidadosamente medidas en formalina 37,5 % vy
acetona grado reactivo.

2.2.1.2. Analizar dos veces cada una de las muestras estandar y
con la respuesta del cromatografo (area del pico) se aplica el
meétodo del Estandar Interno (Ver anexo H: Método del estandar
Interno).

2.2.1.3. Construir la curva patrén para el cromatégrafo, a partir
del area de pico corregida y la concentracidon obtenidas

anteriormente.

2.2.2. Procedimiento de muestreo.
2.2.21. Pasar a través del tren de muestreo un flujo de aire
ambiental de 1 I/min por un periodo de 24 horas. Una vez
transcurrido este periodo se procede a tapar los cartuchos y

almacenarlos refrigerados hasta el analisis de las muestras.
2.2.3. Procedimiento de analisis de las muestras.

2.2.3.1. El analisis de las muestras recolectadas semanalmente

se realiza por cromatografia de gases.
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2.2.3.2. La silica gel contenida en cada cartucho se retira del
mismo y se coloca en un vial con 1 ml de acetona grado reactivo
para realizar la extraccion del formaldehido presente en el silica
gel.

2.2.3.3. Las muestras se mezclan vigorosamente para lograr una
mayor solubilidad.

2.2.34. Se inyectan 5 pl de cada una de las muestras en el
cromatégrafo. La inyeccion en el cromatografo se hace por
duplicado para garantizar la reproductividad y precisién del método.
2.2.3.5. Con los datos reportados por el cromatégrama se
procede a calcular la concentracién de formaldehido en el aire

muestreado.

3. Muestreo y anélisis por el método de los burbujeadores con MBTH
(3-Metil —benzoatiazolinona hidrazona hidroclorada):
3.1.  Montaje del Equipo.
3.1.1. Se utiliza el mismo tren de muestreo que se instald previamente
para el método de los burbujedores con acido cromotropico, pero en

este caso se utiliza un solo burbujeador.

3.2.  Muestreo y analisis.

El muestreo y analisis se realiza basandose en el método 117.
‘Determination of Formaldehyde Content of the Atmosphere (MBTH
Colorimetric Method — Application to Other Aldehydes)’. (-0d91988) F|
principio del método consiste en que los aldehidos en el aire ambiental
son recolectados en una solucién acuosa al 0,05% de 3-Metil —
benzoatiazolinona hidrazona hidroclorada (MBTH). El resultado del
muestreo es oxidado con una solucion acida clohidrasulfamica férrica

para formar una tintura o coloracion catidnica azul en medio acido. La

50



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

absorbancia de la solucion coloreada es leida en un espectrofotometro a

una longitud de onda de 628 nm. El método se explica a continuacion.

3.2.1 Curva Patron: Elaborar una curva patron con soluciones de
concentraciones conocidas, para cuantificar la concentracion de
aldehidos como formaldehido presente en la muestra.
3.2.1.1  Preparar una solucién estandar “A” de formaldehido de 1
mg/ml, diluyendo 2,7 ml de solucién de formalina al 37% en 1 It de
agua destilada. La normalizacion de esta solucion se describe en el
punto 3.2.2.
3.2.1.2 Preparar la solucion MBTH al 0,05% disolviendo 0,5 g de
MBTH en agua destilada y diluyendo a un litro.
3.2.1.3 Preparar una solucion estandar “B” de formaldehido de 10
pg/ml, diluyendo 1 ml de la solucion estandar “A” a 100 ml con
solucién MBTH al 0,05%.
3.2.1.4 Preparar el reactivo oxidante disolviendo 1,6 g de acido
sulfamico y 1 g de cloruro férrico en 100 ml de agua destilada
3.2.1.5 Medir 0; 0,5; 1; 1,5; 3; 5y 7 ml de la solucion estandar de
formaldehido “B” en un frasco volumétrico de 100ml. Diluir el
volumen con solucion MBTH al 0,05%. Estas soluciones contienen O;
0,05; 0,1;0,3; 0,5y 0,7 pug de formaldehido/ml.
3.2.1.6 Después de la ultima dilucién se dejan reposar por una (1)
hora para que se complete la reaccion.
3.2.1.7 Para el desarrollo del color, se transfieren cada una de las
soluciones anteriores a frascos de vidrio con tapa y se le agrega 2 ml
del reactivo oxidante y se mezcla fuertemente. A continuacion se

presenta el desarrollo del color:
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Desarrollo del Color

3.2.1.8 Después de por lo menos 12 minutos leer la absorbancia en
el espectrofotometro a una longitud de onda de 628 nm. No existe
cambio en la absorbancia por un periodo de 3 horas después del
desarrollo del color.

3.2.1.9 Graficar la concentracion en pg/ml de formaldehido vs. la

absorbancia.

3.2.2 Normalizacion de la solucién de formaldehido.
3.2.2.1 Medir 1 ml de la solucién estandar “A” de formaldehido en
un frasco y agregar 10 ml de solucién de bisulfito de sodio al 1% y 1
ml de solucién de almidon.
3.2.2.2 Titular la solucién anterior con una solucién de yodo 0,1N.
La solucion vira a un color azul oscuro.
3.2.2.3 Eliminar el exceso de yodo con tiosulfato de sodio 0,05N y
agregar solucion de yodo al 0,01N hasta obtener un azul débil,
rechazar la gota final. El exceso de bisulfito inorganico es
completamente oxidado a sulfato y la solucién esta lista para el
analisis del bisulfito de formaldehido formado.
3.2.2.4 Enfriar el frasco en un bafio de hielo y agregar 25 ml de

solucién buffer de carbonato de sodio.
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3.2.2.5 Titular el sulfito liberado con la soluciéon de yodo 0,01N
usando una microbureta, hasta obtener un azul débil como punto
final. La cantidad de yodo que se agrega en este paso es el volumen

final de la titulacion.

3.2.3 Procedimiento de muestreo.
3.2.3.1  Agregar 35 ml de MBTH al 0,05% (solucion absorbente) en
el absorbedor o burbujeador (con esto se obtiene una eficiencia del
84%).
3.2.3.2 Pasar a través del tren de muestreo un flujo de aire
ambiental de 1 I/min por un periodo de 24 horas. Una vez

transcurrido este periodo se procede al analisis de las muestras.

3.2.4 Procedimiento de analisis de las muestras.
3.2.4.1 Transferir la muestra contenida en el absorbedor a un
cilindro graduado de 50 ml, diluir a 35 ml con agua destilada.
3.2.4.2 Dejar reposar durante una (1) hora para que se complete la
reaccion.
3.2.4.3 Colocar una alicuota de 10 ml de solucion de muestreo en
un tubo de vidrio o tubo de ensayo con tapa y 10 ml de solucién de
MBTH al 0,05% como referencia o blanco.
3.2.4.4 Agregar a cada uno de los tubos de vidrio 2 ml del reactivo
oxidante y mezclar fuertemente.
3.2.4.5 Después de por lo menos 12 minutos leer la absorbancia en
el espectrofotometro a una longitud de onda de 628 nm. No existe
cambio en la absorbancia por un periodo de 3 horas después del
desarrollo del color.
3.24.6 Determinar el contenido de formaldehido de la solucién

muestreada en la curva patron de soluciéon estandar de formaldehido.
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8. PLAN DE EXPERIENCIAS

El plan de experiencias describe la planificacion de la metodologia

experimental para el desarrollo del trabajo.

Durante las primeras cuatro semanas de trabajo se realizd la
instalacion del tren de muestreo, la elaboracion de las curvas patrones para
los analisis y se establecieron las condiciones de operacién del cromatografo
de gases. Se realizd un pre-muestreo por los métodos a utilizar
(burbujeadores y cartuchos adsorbente), con el fin de poner a punto el tren
de muestreo, asi como los equipos de analisis (espectrofotbmetro vy

cromatégrafo de gases).

El muestreo se llevé a cabo durante 4 semanas para las metodologias
de burbujeadores (acido cromotropico y MBTH) y 6 semanas para la
metodologia de cartuchos adsorbentes. Se obtuvieron un total de 16
muestras en el método de acido cromotropico, 11 muestras para el método

de MBTH y 25 para cartuchos adsorbentes.

Siguiendo la normativa internacional para muestreos ambientales, el
periodo de muestreo fue de 24 horas para cada una de las muestras. En el
muestreo de los burbujeadores, una vez cumplidas las 24 horas del periodo
de muestreo, se desmontaban los burbujeadores para desarrollar el color y
luego se analizaba por espectrofotometria. En el caso de los cartuchos
adsorbentes, una vez realizado el muestreo se desmontaba el cartucho y se
refrigeraba en su empaque hasta el analisis por cromatografia de gases, el

cual se realizaba una vez por semana.
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Adicionalmente al plan de muestreo establecido, se realizd un

muestreo en el cual se captaron 4 muestras por el método de MBTH, con

periodos de muestreo mas cortos (6, 12 y 18 horas), para comparar con las

muestras captadas durante 24 horas.

A continuacion se muestra la Tabla N° 4 en la cual se esquematiza el

Plan de experiencias.

TABLA N° 4: PLAN DE EXPERIENCIAS

, ACIDO CARTUCHOS
METODO . MBTH
CROMOTROPICO ADSORBENTES
NUMERO DE
4 4 6
SEMANAS
TOTAL DE
16 11 25
MUESTRAS
PERIODO DE
24 Horas 24 Horas 24 Horas
MUESTREO
TIPO DE Espectrofotometria | Espectrofotometria | Cromatografia de
ANALISIS (A =580 nm) (A =628 nm) Gases
FRECUENCIA
Diaria Diaria Semanal

DE ANALISIS
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9. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se analizan los resultados obtenidos en cada uno de

los métodos empleados para el desarrollo de este trabajo y luego se realiza

la comparacion entre las metodologias.

Los resultados se obtuvieron a partir de una serie de datos los cuales

fueron medidos y registrados en una hoja de reporte diario (Anexo ). Los

datos registrados en la hoja son:

La ubicacion del sitio de muestreo.

El método utilizado para la determinacion de formaldehido en el
aire ambiental.

El numero de la muestra

El flujo de aire de muestreo.

Presién y temperatura ambiental, precipitacion (Estos datos fueron
suministrados por la estacion de metereologia de la U.C.V.).

Fecha y hora de muestreo.

Instrumento utilizado en el analisis de las muestras y el parametro
medido.

Observaciones.

Los datos mencionados anteriormente para cada uno de los métodos

son reportados en las tablas de datos J.1, J.2 y J.3 del Anexo J: Tablas de

Datos y Resultados Intermedios.

1. Método de Burbujeadores con Acido Cromotrépico.

Una vez cumplido el periodo de muestreo se midi6 la absorbancia de

la muestra y se obtuvo el valor de concentracion de la misma, a partir de la
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Curva Patrén (Anexo D).
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Con este valor y los datos de muestreo se

obtuvieron los resultados intermedios (mostrados en la tabla J.4 del anexo J)

que se utilizaron para calcular la concentracion de formaldehido en el aire

ambiental como se explica en el Anexo .G: Calculos Tipo.

Como resultado del método, se obtuvieron valores de concentraciones

de formaldehido en el aire ambiental, entre 0,15y 2,5 ppb. A continuacién se

presenta la Tabla N° 5: Concentracién de Formaldehido en el Aire Ambiental

para el Método de Burbujeadores con Acido Cromotrépico.

TABLA N°5: CONCENTRACION DE FORMALDEHIDO EN EL AIRE.
METODO DE BURBUJEADORES CON ACIDO CROMOTROPICO.

Fecha (afio 2001) N° de muestra | Concentracion (ppb)

17/4 - 18/4 1 2,21
8/5 - 9/5 2 2,20
9/5 -10/5 3 2,48
10/5-11/5 4 1,59
14/5 - 15/5 5 1,99
15/5 - 16/5 6 1,26
16/5-17/5 7 0,75
17/5-18/5 8 0,31
21/5 - 22/5 9 1,82
22/5 - 23/5 10 1,51
23/5 - 24/5 11 1,14
24/5 - 25/5 12 0,24
28/5 - 29/5 13 0,15
29/5 - 30/5 14 0,21
30/5 - 31/5 15 0,25
31/5-1/6 16 0,17
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En la tabla anterior se puede observar que los valores de
concentraciones mas altos se encontraron al inicio del periodo de muestreo.
Cabe destacar que estas muestras fueron captadas a finales de la época
considerada de sequia en nuestro pais. Luego de producirse las primeras
lluvias, las concentraciones disminuyeron. Posiblemente si el muestro se
hubiera realizado en toda la época de sequia, los valores de las

concentraciones serian mayores.
A continuacién se presenta el grafico N° 1: Precipitacion vs
Concentracion en el cual se puede observar el efecto de la lluvia en la

concentracion de formaldehido en el aire ambiental.

GRAFICO N° 1;: PRECIPITACION VS CONCENTRACION
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En el grafico anterior se puede observar que el maximo valor de
concentracion se obtuvo en la muestra N° 3, la cual corresponde al siguiente
dia de un torrencial aguacero de 4 horas, el cual trajo como consecuencia un

congestionamiento general en toda la ciudad (ver Anexo M).
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El valor de la concentracion en la muestra N° 3 fue el mayor, debido a
que con el fuerte trafico del dia anterior, las emisiones de hidrocarburos a la
atmosfera proveniente de los escapes de los vehiculos automotores,
pudieron haber aumentado, al igual que la produccion y reactividad de los
aldehidos.

A excepcion de la muestra N° 3, se puede apreciar que en general, la
concentracion de formaldehido en el aire ambiental, tiende a disminuir con la
precipitacion. Pareciera que en la muestra N° 9 |la concentracion aumentara
considerablemente, sin embargo, hay que destacar que entre la captacion de
la muestra N° 8 y la N° 9 hay un desfase de 3 dias, en los cuales no hubo
precipitacion y por lo tanto los aldehidos tienden a concentrarse en la

atmodsfera.

Ademas de la precipitacion, otro factor metereoldgico que se tomo en
cuenta en este trabajo, fue la temperatura ambiental. En el grafico N° 2:
Temperatura vs Concentracion, se muestra el efecto de la Temperatura en la

concentracion de formaldehido en el aire ambiental.

GRAFICO N° 2: TEMPERATURA VS CONCENTRACION
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Como se puede apreciar en el grafico anterior, la concentracion varia
arbitrariamente y la temperatura se mantiene dentro de un rango constante,
con lo cual se puede decir, que la concentracidén no es tan dependiente de la

temperatura, como lo es de la precipitacion.

A continuacion se muestra el grafico N° 3: Presion vs Concentracion,
en el cual se puede observar que la presion se mantiene constante a lo largo
del muestreo, por lo cual no existe relacién entre la presion y la variacion de

la concentracion.

GRAFICO N° 3: PRESION VS CONCENTRACION
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2. Método de Cartuchos Adsorbentes.
El método de cartuchos adsorbentes se diseid con base a informacion

bibliografica sobre medicion de compuestos carbonilos a nivel ocupacional

para aldehidos especificos.
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De igual forma que el método de burbujeadores con &acido
cromotrépico, se obtuvo la tabla de datos J. 2 (Anexo J), con los datos
recolectados para este método y la curva de calibracion del cromatégrafo de
gases (Anexo E), se obtuvieron los resultados intermedios que se presentan
en la tabla J 5, con los cuales se procedi6é a calcular las concentraciones de

formaldehido en el aire ambiental.

En este método se obtuvo un unico valor de concentracion de
formaldehido en el aire ambiental, correspondiente a la muestra N° 12

(3/7 —4/7), en la cual se obtuvo una concentracion de 0,738 ppm.

El dia 3 de julio de 2001 se produjeron disturbios en los cuales se
incendié una unidad de transporte a 7 metros del sitio de captacion, en el
incendio se produjeron emisiones de hidrocarburos en gran cantidad que
probablemente generaron mayor cantidad de aldehidos y radicales libres,
como consecuencia de estos disturbios se obtuvo una muestra muy

concentrada de formaldehido.

En la elaboracion de la curva de calibracion del cromatografo de gases
no se pudieron cuantificar concentraciones por debajo de 0,057 mg/ml en la
muestra, lo que representa 29 ppb de formaldehido en el aire ambiental. Las
concentraciones por debajo de la antes mencionada eran detectadas por el
aparato mas no cuantificadas, es decir, el cromatograma arrojaba el pico

correspondiente al formaldehido, pero no reportaba el % de area del pico.

Tomando como referencia las concentraciones de formaldehido en el
aire ambiental, obtenidas por el método de acido cromotrdpico, las cuales se
encontraban por debajo de los 2,5 ppb, se puede decir que las
concentraciones en las muestras no eran cuantificadas por el cromatégrafo,

ya que estaban por debajo del limite de cuantificacién del método (29 ppb).
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3. Método de Burbujeadores con MBTH.

Al igual que en el método de burbujeadores con acido cromotrépico el
valor de concentracién de la muestra se obtuvo a partir de la Curva Patrén
(Anexo F), con la absorbancia medida para cada muestra. Con los datos de
muestreo y el valor de la concentracion de la muestra, se obtuvieron los
resultados intermedios (mostrados en la tabla J.6 del anexo J) que se
utilizaron para calcular la concentracién de formaldehido en el aire ambiental

como se explica en el Anexo .G: Calculos Tipo.

En la tabla N° 6: Concentracién de formaldehido en el aire. Método de
burbujeadores con MBTH, se presentan los resultados de concentracion

obtenidos para este método.

TABLA N° 6: QONCENTRACION DE FORMALDEHIDO EN EL AIRE.
METODO DE BURBUJEADORES CON MTBH.

Fecha (afio 2001) N° de muestra | Concentracion (ppb)
31/7-1/8 1 1,03
1/8 - 2/8 2 0,95
2/8 - 3/8 3 1,16
5/8 - 6/8 4 0,73
6/8 - 7/8 5 1,01
7/8 - 8/8 6 1,19
8/8 - 9/8 7 1,15
9/8 - 10/8 8 1,26
13/8 - 14/8 9 0,94
14/8 - 15/8 10 1,57
16/8 - 17/8 11 1,27
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En este método se obtuvieron concentraciones entre 0,73 y 1,57 ppb
de formaldehido en el aire. Cabe destacar que el muestreo se realiz6 en el
periodo de lluvias observandose que todas las concentraciones se
mantuvieron aproximadamente constantes dentro de un rango, como se
puede apreciar en el grafico N° 4:Precipitacion vs Concentracion, que se

muestra a continuacion.

GRAFICO N° 4: PRECIPITACION VS CONCENTRACION (MBTH)
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Adicionalmente al muestreo anterior se captaron 4 muestras con
periodos de tiempo mas cortos (6, 12, y 18 horas), con la finalidad de
comparar con las muestras captadas durante 24 horas. A continuacion se

muestra la tabla N° 7 con los datos y resultados obtenidos.
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TABLA N° 7: MUESTRAS CON PERIODOS DE MUESTREOS CORTOS.

Fecha . Concentracion | Concentracion
(afio 2001) Periodo de Muestreo (ug/ml) (ppb)
13/8 -14/8 | 7:00 pm a 7:00 am 0,194 1,01
14/8 - 14/8 | 7:40 am a 1:20 pm 0,522 5,76
16/8 - 16/8 | 8:36 am a 2:46 pm 0,288 2,91
16/8 - 17/8 | 3:00 pm a 9:00 am 0,378 1,31

En la tabla anterior se puede apreciar que las muestras tomadas en
periodos de tiempo mas cortos, arrojan como resultado valores en la
concentraciones de formaldehido en el aire ambiental, mayores a las
obtenidas en 24 horas. Cabe destacar que en las muestras tomadas en el
periodo que abarca las horas de la mafiana y las primeras horas de la tarde
las concentraciones son notablemente mayores que en las muestras
tomadas en horas de la tarde y noche, esto se debe a que la mayor
concentracion de aldehidos en el aire se produce en las horas de mayor

transito vehicular.

4. Comparacion de las Metodologias

Continuando con la discusion de resultados, ahora enfocada en las
caracteristicas de cada una de las metodologias aplicadas (en cada método),
las cuales serviran como criterios de comparacion entre las misma, se puede

decir que:

* El método de burbujeadores con acido cromotropico es el mas
complejo en cuanto al manejo de reactivos y la preparacion de soluciones
para la curva patron y el analisis diario de las muestras captadas, debido a
que se requiere el uso de reactivos peligrosos (como el acido sulfurico
concentrado), que deben ser manipulados con las debidas medidas de

seguridad. El método MBTH es igual de complejo que el método anterior, en

64



RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

cuanto a la preparacion de soluciones y de la curva patrén, sin embargo, no
requiere del uso diario de reactivos peligrosos para el analisis de las
muestras. El método de cartuchos adsorbentes es un método muy simple,
de manejo sencillo y no requiere la utilizacion diaria de reactivo peligrosos, el

Unico reactivo utilizado es la acetona.

* EI tiempo que se requiere para el montaje y analisis de las
muestras en el método de cartucho es de aproximadamente 10 minutos
diarios para el montaje y de 2 horas (un dia por semana) para el analisis
cromatografico de todas las muestras semanales, para el método de acido
cromotropico se emplea alrededor de 1 hora diaria en el andlisis y montaje de
las muestras; en el caso del método de MBTH se requiere de

aproximadamente 2 horas diarias para el montaje y analisis de las muestras.

 El método de burbujeadores con acido cromotropico permitid
determinar valores comprendidos entre 0 y 3 ppb de formaldehido en el aire
ambiental, el método de burbujeadores con MBTH permiti6 determinar
valores comprendidos entre 0 y 1 ppb de formaldehido en el aire ambiental,
mientras que, con el método de cartuchos adsorbentes solo podria obtener
concentraciones por encima de los 29 ppb.

» Para establecer la precisién de cada uno de los métodos, se utilizd
como criterio, la repetitividad de los resultados en un mismo método, motivo
por el cual en el método de cartuchos adsorbentes no se pudo establecer la
precision del mismo, debido a que solo se obtuvo un valor de concentracion
de formaldehido en el aire ambiental En los métodos de acido cromotrdpico
y MBTH se observé que las concentraciones obtenidas se mantiene en
valores muy cercanos, siguiendo el comportamiento esperado de acuerdo a
la teoria, (por ejemplo, las precipitaciones diluyen los contaminantes en el

aire) por lo cual se puede decir que estos métodos son precisos, sin
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embargo, para condiciones atmosféricas similares se obtuvo mayor

repetitividad de los resultados en el método de acido cromotrépico.

* En los métodos de acido cromotropico y MBTH los reactivos
utilizados para la estandarizacién de soluciones son comunes, sin embargo
en el método de MBTH la solucion absorbente y la utilizada para la
preparacion de la curva patrén es el 3 metil-benzoatiazolinona hidrazona
hidroclorada (MBTH), reactivo sumamente costoso. Para el método de los
cartuchos adsorbentes solo se utiliza acetona como solvente y los cartuchos
adsorbentes. A continuacién se muestra la tabla N° 8 Costos de Inversion,

los cuales se utilizaron para estimar la inversién realizada para cada método.

TABLA N° 8: COSTOS DE INVERSION.

Precio por Rubro (Bs)
Ac. Cartuchos MBTH
Cromotrodpico Adsorbentes
Acido Cromotrépico 23.252 ad [
MBTH O 0 99.162
Acetona 8.700
Acido Sulfurico 9.800 O 9.800
Acido Sulfamico 11.739 O 11.739
Cloruro Férrico 13.550 O 13.550
Formalina 37,5 % 28.100 28.100 28.100
Carbonato de Sodio 9.900 O 9.900
Bisulfito de Sodio 10.750 O 10.750
Corchos adsobertes de soo0 | °
I.V.A. (14,5%) en Bs 15.528 12.586 26.535
Total en Bs. 122.619 99.386 209.536

Productos adquiridos en Didacta C.A. a excepcion de los Cartuchos Adsorbentes los cuales fueron adquiridos en

Optiproductos Seguridad Industrial.
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« La facilidad de adaptacibn de los métodos a la estacion
experimental, depende de la infraestructura y equipos disponibles. En este
sentido los métodos de absorcion con burbujeadores fueron totalmente
adaptables, ya que en la estacion se dispone del sistema de recoleccion de
muestra, preparacion y del equipo de analisis (espectrofotdmetro), sin
embargo, para el método de cartuchos adsorbentes, en la estacion
experimental no se cuenta con el equipo de analisis (cromatografo de gases),
por lo cual los analisis cromatograficos de las muestras, se realizaban una
vez por semana en el Laboratorio de Ingenieria Quimica del Departamento
de Procesos Quimicos, del Instituto Universitario de Tecnologia “Dr. Federico

Rivero Palacio”. Region Capital.

A continuacion se muestra la tabla N° 9 Comparacion de Metodologias en

la cual se resume la comparacion de las metodologias.

TABLA N°9: COMPARACION DE METODOLOGIAS.

Acido. Cartuchos
Cromotropico Adsorbentes MBTH
Sencillez Complejo Sencillo v" | Complejo
Tiempo Semanal |5 Horas 3 Horas v |10 Horas
Limite <3 ppb v |>29 ppb <2ppb v
Precision Mas preciso v~ | No se determiné Preciso
Costos Bs.122.619 ¥ |Bs. 99.386 v/ |Bs. 209.536
Adaptabilidad Buena v’ |No hay Buena v
cromatografo
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Finalmente, comparando los valores de concentracion de formaldehido
en el aire ambiental obtenidos en los tres métodos, con los valores
reportados en un estudio realizado en ocho ciudades de los Estados Unidos
de América los cuales arrojaron valores entre 10 y 20 ppb, se tiene que las
concentraciones en el aire ambiental obtenidas en este estudio se

encuentran muy por debajo de estos valores (0,1 a 2,5 ppb).
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10. CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones del trabajo realizado:

e Las concentraciones de formaldehido en la atmdsfera urbana de
los alrededores de la estacion experimental, se encuentran entre 0,1 y 2,5

ppb.

* No se obtuvieron resultados de concentraciones de formaldehido
en el aire ambiental, para el método de los cartuchos adsorbentes ya que el

limite inferior de cuantificacion de este método es de 29 ppb.

e EI método de los cartuchos adsorbentes es aplicable para

atmosferas con altas concentraciones de formaldehido en el aire.

* Los valores de concentraciones mas altos se encuentran al inicio
del periodo de muestreo los cuales coinciden con la ultima etapa de la época
de sequia, y tienden a disminuir con el inicio del periodo de lluvias, lo cual
permite concluir que la concentracion de formaldehido en el aire ambiente,

disminuye con las precipitaciones por efecto de dilucion.
* La concentracion de formaldehido en el aire ambiental, no presenta
variaciones significativas para los datos de temperatura y presion medidas a

lo largo del periodo de muestreo.

* Los mayores niveles de concentracion se obtienen en las horas de

mayor transito vehicular.
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» Los valores de concentraciones encontrados en la estacion
experimental montada en el Laboratorio de aire del Edificio de Ingenieria
Sanitaria de la Facultad de Ingenieria de la U.C.V. se encuentran por debajo
de los valores reportados en un estudio realizado en ocho ciudades distintas
de Estados Unidos de América.

* De las tres metodologias aplicadas en este estudio, el método de
los Cartuchos Adsorbentes no es adaptable a la estacion experimental ya
que con él no se logran determinar las concentraciones presentes en la
atmoésfera urbana de los alrededores de la estacion experimental y por no
disponer del equipo de analisis en el sitio de muestreo. ElI método mas
adecuado a la estacion experimental, es el de los burbujeadores con acido
cromotropico para la determinaciéon de formaldehido en el aire ambiental, ya
que es un método preciso, se adapta a los equipos disponibles, con el cual
se logra cuantificar las concentraciones presentes en la atmosfera urbana de
la estacion experimental y no es tan costoso como el método de

burbujeadores con MBTH.
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11. RECOMENDACIONES

Con la finalidad de ampliar aun mas este trabajo y de promover la
importancia de medir concentraciones reales de aldehidos en el aire
ambiental, dentro de las ciudades de nuestro pais y que se puedan utilizar
estos resultados en evaluaciones de riesgo y desarrollos futuros de politicas

de control ambiental, se presentan a continuacion algunas recomendaciones:

* Realizar un muestreo ambiental de formaldehido, el cual abarque
el periodo completo de sequia y de lluvia, con el fin de determinar las

concentraciones de formaldehido en condiciones criticas.

* Instalar dos trenes de muestreo adicionales con el fin de realizar
muestreos con las metodologias en paralelo para validar los resultados en

las mismas condiciones ambientales.

 Basandose en la metodologia expuesta en este trabajo, se
recomienda incluir en las practicas de laboratorio de la asignatura
Contaminacién Atmosférica, la practica para la determinacion de aldehidos
en el aire ambiental, la cual fue adaptada a las condiciones del laboratorio de
aire, de manera que los resultados de las practicas y los obtenidos en este
trabajo, puedan servir como base de datos disponibles, para promover el
desarrollo de programas de monitoreo de calidad del aire en nuestro pais.

* Realizar ensayos utilizando diferentes columnas cromatograficas u
otro cromatégrafo de mayor precision, con el fin de cuantificar
concentraciones de formaldehido en el aire ambiental menores de los 29 ppb

con el método de cartuchos adsorbentes.
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ANEXOS

ANEXO A: Burbujeador o Absorbedor

ANEXOS
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ANEXO B: Plano de Ubicacion de la estacion de Captacion y
alrededores.
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ANEXOS

ANEXO C: Toma de Muestray Fachada Sur del Edificio de Ingenieria
Sanitaria.

FOTO 1. Linea de tuberia para la toma de muestra vista

desde el interior del laboratorio

FOTO 2. Toma de muestra vista desde la fachada Sur del

Edificio de Ingenieria Sanitaria

77



ANEXOS

ANEXO D: Curva Patrén para el Método de Acido Cromotropico.

Concentracion (g/ml)
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Concentracion (ug/ml)

ANEXOS

ANEXO E: Curva de Calibracion del Cromatégrafo de Gases.

Calibracién del Cromatografo
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Concentracion (ug/ml)

0.2

ANEXO F: Curva Patron para el Método de MBTH.

Curva Patron de MBTH

ANEXOS
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ANEXO G: Calculos Tipo.

G.1 Acido Cromotrépico:

A continuacion se presentan los calculos tipo para obtener las
concentraciones de formaldehido en el aire ambiental por el método de acido

cromotropico.

G.1.1 Normalizacion de la solucion estandar “A” de formaldehido
(2 mg/ml): Esta estandarizacién se realiza para obtener la curva patrén del

método.

* Un ml de yodo 0,01N es equivalente a 0,15 mg de formaldehido,
por lo tanto como se titulara 1 ml de solucién estandar “A” de
formaldehido, el volumen final de la titulacién (ml de yodo 0,01N)
multiplicados por 0,15 dara como resultado la concentracion de
formaldehido en la solucién estandar en mg/ml.

C =Vf, x0,15 (1)

estandar

Donde:
Cestandar = Concentracion del estandar “A” en mg/ml.
Vfi = Volumen final de Yodo en la titulacién en ml.

C =7,89%0,15 =1,184 mg/ml

estandar

Con el valor real de la concentracion del estandar “A” se procede a
realizar la curva patron (Concentracién vs. Absorbancia), como se explica en

la metodologia experimental.

81



ANEXOS

G.1.2 Célculos de la concentracion: En este punto se muestran los
calculos necesarios para obtener la concentracion de formaldehido en el

aire ambiental.

» Se corregira el volumen de la muestra de aire (V) a volumen de
aire en condiciones normales (Vn) de 298 Ky 101,308 kPa usando la
férmula de correccion siguiente:

Vn =V xix 298
760 T +273

(2)

Donde:

Vn = Volumen del aire en litros en condiciones normales.

V = Volumen del aire muestreado en litros (flujo de aire muestreado
por el tiempo de muestreo).

P = Presién barométrica en mmHg.

T = Temperatura del aire en °C.

686,56 y 298
760  24,7+273

Vn =1420x =1284,08 1

» Se calculara el factor de alicuota en los burbujeadores “A” y B” por

medio de la siguiente formula:

, Volumen de Soluciéon muestreado en ml
Factor de alicuota = - (3)
Alicuota usada en ml

50 ml

Factor de alicuota"A"=——=12,5
4ml

Factor de alicuota"B" = 35 ml =8,75
4ml
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* Se determinara la concentracion total (Ct) del formaldehido
presente en los dos burbujeadores en series etiquetados como “A” y

“B” de la siguiente manera:

Ct=C,xF,+C; xF, 4)
Donde:
Ct = Es el total de pg de formaldehido en la muestra.
Ca y Cg = Concentraciones de formaldehido respectivamente en pg de
la muestra alicuota tomada en los burbujeadores A y B obtenidas a
partir de la curva de patron.
Fay Fg = Es el factor de alicuota, respectivamente como se calcul6 en

la ecuacion (3).

Ct =0,2627%12,5+0,0222x8,75 = 3,478 ug/ml

» Se tomaran como condiciones normales 298 Ky 101,308 kPa (25
°C y 760 mmHg) para determinar la concentracion de formaldehido en

la atmdsfera muestreada por medio de la siguiente ecuacion:

Ctx24.47
m (volumen)= ——— 5
ppm ( ) Vnx PM ()

Donde:

ppm (volumen) = concentracion de formaldehido en la atmdsfera.

Vn = Litros de aire muestreado en condiciones normales como se
calculd en la ecuacién (2) (volumen de aire corregido).

PM = Peso molecular del formaldehido (30,03)

24,47 = pl de gas formaldehido contenido en un micromol a 298 K y
101,308 kPa (25 °C y 760 mmHg).
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_ 3A78x2447
1284,08%30,03

=2,27x107° ppm = 2,27 ppb

G.2 Cartuchos Adsorbentes

A continuaciéon se muestra el calculo para el método de cartuchos

adsorbentes.

G.2.1 Céalculos de la concentracion.

» Correccion del volumen de la muestra de aire (V) a el volumen de
aire en condiciones normales (Vn) de 298 Ky 101,308 kPa usando la
férmula de correccion siguiente:

P 298

Vn=V x—x
760 T +273

(6)

Donde:

Vn = Volumen del aire en litros en condiciones normales.

V = Volumen del aire muestreado en litros (flujo de aire muestreado
por el tiempo de muestreo).

P = Presién barométrica en mmHg.

T = Temperatura del aire en °C.

686,37 y 298
760  24,3+273

Vn =1440x =1303,56

e La concentracion total de formaldehido en el aire ambiental se

obtiene mediante la siguiente férmula:

C, x24,47
ppm =

Shi il 7
30,03xV, (7)
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Donde:

ppm = concentracién de formaldehido en la atmdsfera.

Cc = Concentracién en la muestra obtenida a partir de la curva de
calibracion del cromatografo de gases (obtenida a partir del método
del estandar interno).

V, = Litros de aire muestreado en condiciones normales (volumen de
aire corregido).

30,03 = Peso molecular del formaldehido.

24,47 = pl de gas formaldehido contenido en un micromol a 298 Ky
101,308 kPa (25 °C y 760 mmHg).

G.3 MBTH:

En este punto se muestran los calculos tipo para la determinacion de
las concentraciones de formaldehido en el aire ambiental por el método de
MBTH.

G.3.1 Normalizacién de la solucion estandar “A” de formaldehido
(1 mg/ml): Esta estandarizacion se realiza para obtener la curva patrén del

método.

* Un ml de yodo 0,01N es equivalente a 0,15 mg de formaldehido,
por lo tanto como se titulara 1 ml de solucién estandar “A” de
formaldehido, el volumen final de la titulacion (ml de yodo 0,01N)
multiplicados por 0,15 dara como resultado la concentracion de
formaldehido en la solucion estandar en mg/ml.

Coige =VF, X0,15 (8)

estandar
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Donde:
Cestandar = Concentracion del estandar “A” en mg/ml.
Vfi = Volumen final de Yodo en la titulacion en ml.

C =7,89%0,15 =1,184 mg/ml

estandar
Con el valor real de la concentracion del estandar “A” se procede a
realizar la curva patron (Concentracidon vs. Absorbancia), como se explica en

la metodologia experimental.

G.3.2 Calculos de la concentracion.

» Se corregira el volumen de la muestra de aire (V) a el volumen de
aire en condiciones normales (Vn) de 298 Ky 101,308 kPa usando la
formula de correccion siguiente:

P 298

Vn=V x—x

(9)
760 T +273

Donde:

Vn = Volumen del aire en litros en condiciones normales.

V = Volumen del aire muestreado en litros (flujo de aire muestreado
por el tiempo de muestreo).

P = Presién barométrica en mmHg.

T = Temperatura del aire en °C.

Vn =1575x% 687 X 298 =1426,590

760 24,4+273

» Se calculara el factor de alicuota en el burbujeador por medio de la

siguiente formula:
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Factor de alicuota = Volumen de Solucion muestreado en ml (10)

Alicuota usada en ml

35m1:35

Factor de alicuota =

2

10 ml

» Se determinara la concentracion total (Ct) del formaldehido de la

siguiente manera:

Ct=CxF, (11)
Donde:
Ct = Es el total de pg de formaldehido en la muestra.
C = Concentracion de formaldehido en pg de la muestra alicuota
tomada en el burbujeador, obtenida a partir de la curva de patron.

Fa = Es el factor de alicuota, como se calcul6 en la ecuacion (10).

Ct =0,4353x3,5 =1,52 pg/ml

* Se tomaran como condiciones normales 298 K y 101,308 kPa
y mmHg) para determinar la concentracién de formaldehido
(25°C y 760 Hg) determinar | tracion de f Idehid

en la atmosfera muestreada por medio de la siguiente ecuacion:

Ctx24.47
PP :Vn xPM x0,84 (12)
Donde:
ppm = concentracion de formaldehido en la atmdsfera.
Vn = Litros de aire muestreado en condiciones normales (volumen de
aire corregido).

PM = Peso molecular del formaldehido (30,03)
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24,47 = pl de gas formaldehido contenido en un micromol a 298 K y
101,308 kPa (25 °C y 760 mmHg).
0,84 = Eficiencia del método.

_1,52%2447
ppm

= =1,03x10" ppm =1,03 ppb
1426,59 30,03 x 0,84 PP PP
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ANEXO H: Método del Estandar Interno.

En cromatografia cuantitativa la mayor precision se consigue con el
uso de patrones internos, debido a que se evitan los errores que se
introducen en la inyeccion de la muestra. Utilizando un estandar interno
adecuado y preparando la muestra patréon con precision se puede conseguir

precisiones mejores al 1% relativo.

El método del estandar interno consiste en preparar una mezcla de
calibracion que contiene concentraciones conocidas de cada uno de los
componentes que se van a analizar, mas una sustancia patron anadida o

estandar interno, la cual también se le afiade a la muestra problema.

El estandar interno debe tener las siguientes caracteristicas:

* No debe estar presente en la muestra.

» Facil de conseguir.

* Quimicamente similar a la muestra.

* Rango de concentracion similar a la muestra.

* No debe reaccionar con la muestra.

* Debe eluir cerca de los compuestos de interés.

» Cromatograficamente estable, dando un pico bien formado y

separado de todos los picos de la muestra.

Las ventajas del método del estandar interno son:
* La cantidad inyectada no es critica.

e Solo es necesario calibrar los picos de interés.

A continuacion se presenta y el método de calculo para la aplicacion

del método:
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1. Se prepara la muestra patrén que contiene los componentes a
calibrar y el estandar interno a utilizar.

5,832

3,574

1,820

Componente Tiempo de Retencidon (min) Area (m?) Concentracion (g/l)
A 1,082 37.789 0,462
Estandar Interno 3,574 24.335 0,356
B 6,832 39.012 0,676

2. Se divide el area medida de cada pico entre la concentracion del
componente para obtener el factor de respuesta.

Componente Area (m?) Concentracién (g/l) | Factor de Respuesta
A 37.789 0,562 67.240,21
Estandar Interno 24.335 0,356 68.356,74
B 39.012 0,687 57.804,95
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3. Se divide cada uno de los factores de respuesta entre el factor de

respuesta del estandar interno, para obtener los factores de respuesta

relativos
Componente Area (m?) Factor de Respuesta | Factor de Respuesta
Relativo
A 37.789 67.240,21 0,984
Estandar Interno 24.335 68.356,74 1,000
B 39.012 57.804,95 0,846

4. A la muestra problema, se le agrega una cantidad exactamente

medida del estandar interno utilizado (0,852 g/l). Luego de hacerle el analisis

cromatografico respectivo a la muestra problema, se divide el area obtenida

de cada especie a calibrar entre su factor de respuesta relativa, para obtener

el area corregida.

1,086

6,838
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Tiempo de Area (m?) Factor de Respuesta | Area Corregida (m?)
Retencién Relativo
1,086 (A) 22.456 0,984 22.821,14
3,578 26.387 1,000 26.387,00
Estandar Interno
6,838 (B) 29.538 0,846 34.914,89

5. Se divide cada una de estas areas corregidas entre el area del

estandar interno, para obtener |la cantidad relativa de cada especie a calibrar.

Tiempo de Factor de Respuesta | Area Corregida (m?) Cantidad Relativa
Retencién Relativo
1,086 (A) 0,984 22.821,14 0,865
3,678 1,000 26.387,00 1,000
Estandar Interno
6,838 (B) 0,846 34.914,89 1,325

6. Para determinar la cantidad real de cada una de las especies, se

multiplica las cantidades relativas por la cantidad real del estandar interno

que se agrego a la muestra problema (0,852 g/l).

Tiempo de Area Corregida (m2) Cantidad Relativa Cantidad Real (g/l)
Retencion
1,086 (A) 22.821,14 0,865 0,737
3,578 26.387,00 1,000 0,852
Estandar Interno
6,838 (B) 34.914,89 1,325 1,129
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ANEXO I: Hoja de Reporte Diario.

ANEXOS

HOJA DE REPORTE
Datos del Muestreo

Ubicacioén:

Método:

N° de Muestra:

Flujo (I/min):

Presion (mmHg):

Temperatura (°C):

Precipitacion (mm):

Inicio Final
Fecha de muestreo:
Hora de muestreo:
Periodo total de muestreo (h):
Anélisis
Instrumento:
Parametro medido: Valor:

Observaciones:
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HOJA DE REPORTE

Datos del Muestreo de Formaldehido en el Aire

Ubicacion: Fachada Sur, Edificio de Ingenieria Sanitaria U.C.V.
Método: Burbujeadores con Acido Cromotrdpico
N° de Muestra: 2
Flujo (/min): 1
Presion (mmHg): 684,75

244
Temperatura (°C):

60
Precipitacion (mm):

Inicio Final

Fecha de muestreo: 8 —05-2001 9-05-2001
Hora de muestreo: 1200 m. 12:00 m
Periodo total de muestreo (h): 24

Andlisis
Instrumento: Espectrofotometro

Absorbancia 0,119 (A) 0.036 (B)

Parametro medido: Valor:

Observaciones: Lluvia Fuerte.

Aproximadamente 2 horas de torrencial aguacero. Congestionamiento vehicular

en toda la ciudad.
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ANEXO J: Tablas de Datos y Resultados Intermedios.

En este anexo se presentan todas las tablas de datos y resultados

intermedios necesarios para obtener los resultados finales

Tabla J.1: Datos para el método de acido cromotrépico

Fecha N° de Tiempo de Presion | Temperatura | Precipitacion
(afio 2001) | muestra| muestreo (min) | (mmHg) (°C) (mm)
17/4 — 18/4 1 1.420 686,56 24,7 0

8/5-9/5 2 1.440 684,75 244 60

9/5-10/5 3 1.440 685,14 24,4
10/5-11/5 4 1.445 685,12 24,2
14/5 - 15/5 5 1.440 685,54 26
15/5 - 16/5 6 1.440 685,05 25 4,5
16/5-17/5 7 1.450 685,57 24,9 25,6
17/5-18/5 8 1.430 686,03 25,3 21,1
21/5 - 22/5 9 1.485 686,20 25 0
22/5 - 23/5 10 1.445 686,19 24,2 2
23/5 - 24/5 11 1.320 685,97 23,5 24
24/5 - 25/5 12 1.424 686,41 242
28/5 - 29/5 13 1.455 686,54 25,1
29/5 - 30/5 14 1.460 686,81 24,6
30/5 - 31/5 15 1.455 686,42 25,3 2,2
31/5-1/6 16 1.270 685,99 25,3 2,2
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Tabla J.2: Datos para el método de Cartuchos Adsorbentes

Fecha N° de Tiempo de Presién | Temperatura | Precipitacion
(afio 2001) | muestra| muestreo (min) | (mmHg) (°C) (mm)
11/6 - 12/6 1 1.440 686,37 24,3 0
12/6 - 13/6 2 1.450 686,04 23,3 0
13/6 - 14/6 3 1.450 685,88 23 0
18/6 - 19/6 4 1.440 685,78 24,2 0
19/6 - 20/6 5 1.423 686,28 24,9 0
20/6 - 21/6 6 1.453 687,04 249 24
25/6 - 26/6 7 1.440 687,21 23,7 0
26/6 - 27/6 8 1.450 687,16 23,7 6
2716 - 28/6 9 1.430 686,45 23,6 11
28/6 - 29/6 10 1.466 686,10 23 8

2/7 - 3/7 11 1.420 686,25 24,1 1,8
3/7 - 417 12 1.500 686,60 24,1 0
4/7 - 57 13 1.448 685,95 24 7,5
5/7 - 6/7 14 1.445 686,23 23,8 26
9/7 - 10/7 15 1450 686,13 23,5
10/7 - 11/7 16 1.445 686,31 24,6
11/7 - 12/7 17 1.440 686,53 24,6 12
12/7 - 13/7 18 1.430 686,22 24,2 3
13/7 - 14/7 19 1.480 685,93 23,3 0,6
14/7 - 15/7 20 1.460 686,68 23,7 0,6
15/7 - 16/7 21 1.345 686,98 23,7 12,5
16/7 - 1717 22 1.512 686,31 23 12,5
17/7 - 18/7 23 1.457 686,29 23,2 0
18/7 - 19/7 24 1.440 686,91 24 4 0
19/7 - 20/7 25 1.455 687,00 24,4 0
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Tabla J.3: Datos para el método de MBTH

Fecha N° de Tiempo de Presion | Temperatura | Precipitacion
(afio 2001) | muestra| muestreo (min) | (mmHg) (°C) (mm)
31/7-1/8 1 1.575 686,25 24,4 3,5

1/8 - 2/8 2 1.447 686,60 23.5 9,2
2/8 - 3/8 3 1.405 685,95 23.7 7
5/8 - 6/8 4 1.440 686,23 24 11
6/8 - 7/8 5 1.480 686,13 24 19,5
7/8 - 8/8 6 1.440 686,31 22.1 8,5
8/8 - 9/8 7 1.450 686,53 23.1 N.S.
9/8 - 10/8 8 1.455 686,22 23.1 N.S.
13/8 - 14/8 9 1.395 685,93 24 N.S.
14/8 - 15/8 10 1.410 686,68 23 N.S.
16/8 - 17/8 11 1.440 686,25 24.5 N.S.

N.S.: Dato No Suministrado

Tabla J.4: Resultados Intermedios de Acido Cromotrépico

N°de | Absorbancia | Absorbancia Ca Csg Cr Volumen Volumen
muestra (A) (B) (ng/ml) | (ug/ml) | (ng/ml) 0 Corregido(l)
1 0,137 0,013 0,2627 | 0,0222 | 3,478 | 1.420 1.284,08
2 0,119 0,036 0,2336 | 0,0670 | 3,506 | 1.440 1.300,03
3 0,137 0,041 0,2627 | 0,0768 | 3,955 | 1.440 1.300,77
4 0,092 0,018 0,1820 | 0,0305 | 2,541 1.445 1.306,14
5 0,125 0,009 0,2435|0,0143 | 3,169 | 1.440 1.294,58
6 0,076 0,009 0,1500 | 0,0143 | 2,000 | 1.440 1.297,98
7 0,046 0,009 0,0869 | 0,0143 | 1,211 1.450 1.308,44
8 0,022 0,000 0,0391 | 0,0000 | 0,489 | 1.430 1.289,52
9 0,097 0,036 0,1926 | 0,0670 | 2,993 | 1.485 1.340,80
10 0,081 0,027 0,1607 | 0,0481 | 2,429 | 1.445 1.308,17
11 0,060 0,013 0,1180|0,0222 | 1,669 | 1.320 1.197,45
12 0,018 0,000 0,0305 | 0,0000 | 0,381 1.424 1.289,58
13 0,009 0,004 0,0143 | 0,0069 | 0,240 | 1.455 1.313,92
14 0,013 0,004 0,0222 | 0,0069 | 0,338 | 1.460 1.321,17
15 0,013 0,009 0,0222 10,0143 | 0,403 | 1.455 1.312,81
16 0,009 0,004 0,0143 10,0069 | 0,240 | 1.270 1.145,17

CA, CBy CT: Concentraciones en la muestra de los burbujeadores A y B y concentracion fotal.
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Tabla J.5: Resultados Intermedios de Cartuchos Adsorbentes

N° de % de Area Concentracion Volumen Volumen
muestra (mg/ml) ) Corregido(l)
1 0 0,00000 1.440 1.303,560
2 0 0,00000 1.450 1.316,409
3 0 0,00000 1.450 1.317,427
4 0 0,00000 1.440 1.302,873
5 0 0,00000 1.423 1.285,394
6 0 0,00000 1.453 1.313,956
7 0 0,00000 1.440 1.307,795
8 0 0,00000 1.450 1.316,776
9 0 0,00000 1.430 1.297,705
10 0 0,00000 1.466 1.332,401
11 0 0,00000 1.420 1.286,081
12 0,1912 1,23251 1.500 1.359,235
13 0 0,00000 1.448 1.311,323
14 0 0,00000 1.445 1.310,018
15 0 0,00000 1.450 1.315,694
16 0 0,00000 1.445 1.306,653
17 0 0,00000 1.440 1.302,545
18 0 0,00000 1.430 1.294,660
19 0 0,00000 1.480 1.343,425
20 0 0,00000 1.460 1.324,931
21 0 0,00000 1.345 1.221,103
22 0 0,00000 1.512 1.374,629
23 0 0,00000 1.457 1.323,688
24 0 0,00000 1.440 1.304,133
25 0 0,00000 1.455 1.317,890
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Tabla J.6: Resultados Intermedios de MBTH

N° de Absorbancia | Concentracion | Volumen (l) Volumen
muestra (ng/ml) Corregido(l)
1 0,602 0,4353 1.575 1.426,59
2 0,495 0.3690 1.447 1.313.19
3 0,585 0.4362 1.405 1.274.87
4 0,377 0.2809 1.440 1.304.08
5 0,538 0.4008 1.480 1.341.72
6 0,620 0.4621 1.440 1.314.44
7 0,602 0.4489 1.450 1.317.82
8 0,658 0.4903 1.455 1.322.32
9 0,409 0.3049 1.395 1.263.28
10 0,796 0.5934 1.410 1.282.58
11 0,658 0.4903 1.440 1.303.84
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ANEXO K: Cromatograma de la Muestra N° 12.

v RUN # 5 JuL 4, 2041 13:24117

Rl 3 JUL 4, z9Bl 132417

HRERY

BT AREA TYPE WIOTH HREAY

L4455 PP LB72 LHB7as
1aa498z PV L BEd L2REED
{.268 481912088 »EFH JREY O 99 PETIE

TOTAL AREA=4.83
ML FACTOR=1,00EGE+RD
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Flujo (I/min)

ANEXO L: Curvas de Calibracion de los manémetros.

Curva de Calibracién
Método de Acido Cromotrépico

25
y = 0.0482x + 0.0805

R? = 0.9643
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) 0.9999 .
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ANEXO M: Anuncio de Prensa.

Caracas, miércoles 09 de mayo, 2001

Fuertes precipitaciones provocaron desalojos y colapso del transito
La ciudad sucumbié bajo la lluvia

Buscar noticizs relacionadas | Ern 3 esta noticia por e-mail

En la Francisco Fajardo quedaron atrapados mas de 60 carros porque se desbordé la
quebrada Agua de Maiz

MIGDALIS CANIZALES V.
EL UNIVERSAL
Nélida Relo estaba aterrada. Totalmente

empapada, aun no se reponia de lo que
ella consideraba 'el susto de mi vida'.

Cifculaba por la al:thPiSta Francisco A las once de la mafiana los
Fajardo hacia la clinica El Avila con su vehiculos nadaban en la avenida
esposo, quien hace cuatro dias fue Urdaneta por las fuertes lluvias.
victima de un infarto, y su hijo cuando la (Foto Alvaro Hernandez)

tromba de agua los sorprendi6. 'Tbamos a una consulta con el cardidlogo.
Estabamos en la cola y notamos que el agua se metia en el carro. Entre mi hijo
y yo sacamos a mi esposo, quien estaba muy palido, del vehiculo y logramos
que un motorizado del Vivex se lo llevara a la casa'.

Como Nélida, sesenta personas fueron victimas del desbordamiento de la
quebrada Agua de Maiz, a la altura de La Carlota (una corriente de tragico
recuerdo, pues hace dos afios, con una lluvia similar a la caida ayer, un
hombre fallecié de un ataque al corazéon cuando se quedo atrapado en su
carro).

Y es que la primera lluvia de la temporada colapso toda la capital.
Desbordamiento de quebradas, trancas de mas de una hora, calles y avenidas
inundadas porque los sistemas de drenaje tampoco funcionaron en esta
oportunidad, colision de vehiculos, carros averiados, arboles caidos... Toda
esta situacion provoco alarma general desde las 10 de la manana hasta pasada
la una de la tarde, por lo que el alcalde mayor, Alfredo Pena, decreto la
emergencia a través del secretario de Seguridad Ciudadana, Ivan Simonovis.

Lo ocurrido en la autopista Francisco Fajardo
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"'"H immss fue el hecho que provocd mis panico, porque

=y ‘=== los afectados estuvieron atrapados en sus
Y = vehiculos, en medio de las aguas, por mas de 20
== ¢ = e minutos. Muchos de ellos salieron como

mws m._. pudieron de sus camos, dejindolos abandonados

=== pn la via. A los cuerpos de seguridad no les
quedo otra salida que romper un muro de contencion que separa la quebrada
de la autopista para que bajara el nivel de agua y procedieron a retirar los
vehiculos hasta pasada la una de la tarde.

Mientras, en la Cota Mil cerraron el paso de vehiculos en sentido oeste-este, a
la altura de El Margués, por mas de una hora porque aumentaron los niveles
de las quebradas del Avila, lo que generd una cola que se extendia a todo lo
largo de esta arteria vial,

Al otro lado de la ciudad, en Las Mercedes, la situacion era similar. Se
inundaron todas las calles porque los drenajes estaban obstruidos y se paralizo
el transito por varias horas.

En ¢l centro también s¢ presentaron alarmas por inundaciones de sotanos de
las edificaciones y desalojos de escuelas y viviendas que fueron afectadas. De
nuevo las luvias sorprendieron a la ciudad.

ANEXOS
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ANEXO N: Hojas de Seguridad del Formaldehido.

HIGIENE INDUSTRIAL
INFORMACION DE PRODUCTOS QUIMICOS

. IDENTIFICACION DEL PRODUCTO

NOMBRE COMERCIAL: coo
FORMALDEHIDO FO-1640
FABRICANTE O PROVEEDOR: TELE:
PEQUIVEN

SINONIMOS:

Formalina. Metilaldehido, Formalina, Metanol, Paraftormaldehido, Aldehido metilico.
FORMULA QUIMICA:
CH20 0 HCHO

Usos:

Fumgicida, germiada y desinfectante. Manufactura de sedas artificiales y textiles, latex, fenol, urea, tiourea, resinas de melamine, tintes, ex: ;
plosivos, vidrios, Intermediario en la manufactura de drogas y pesticidas.

Heie

1. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

PUNTO DE EBULLICION, 760 mmHg: PUNTO DE FUSION:

9% (3%) 15°%

GRAVEDAD ESPECIFICA (H20=1): PRESION DE VAPOR: -
1,325 25/15 °C; 0,816 (-19 °C) 4758 mmHg

DENSIDAD DE VAPOR(aire =1): SOLUBILIDAD EN AGUA(% pesa)

104 Soluble

% VOLATILES POR VOLUMEN: PM:

NID 3003

DESCRIPCION:
Gas o liquido claro con olor picante, Comercialmente se expende como soluclti)r\ acuosa que contiene de 37-50% de formaldehido en can-
tidades variables de metanol para evitar Ia polimerizacion. Las propiedades quimicas y fisicas varian segun el solvente 1

IIl. PROPIEDADES EXPLOSIVAS Y DE INFLAMACION

PUNTO DE IGNICION:

430 °C (806 °F)

PUNTO DE INFLAMACION

Solucion de formaldehido: 37% en agua: 85 c'C (185 0F]. 15% libre de metanol: 50 OC (122 OF)

LIMITES DE INFLAMABILIDAD EN AIRE,% VOL: INF: Sup:
70 730

AGENTE DE EXTINCION:
Use extintores de incendio de polvo quimico seco (PQS), espuma o CO2 o nieblas de agua.

PROCEDIMIENTOS ESPECIALES PARA COMBATIR EL FUEGO:
Enminacion de toda tuente de ignicion. Detenga el flujo de gas. Entrie los recipientes expuestos al fuego con agua. Utilice equipo de proteccion
respiratora.

PELIGROS DE EXPLOSION Y DE FUEGOS IMPREVISTOS:
Alto riesgo de fuego al exponerse al calor o llama en su forma gaseosa o vapores. Las soluciones acuosas tienen un alto riesgo de explosion

0
51 se calientan por encima de su punto de inflamacion (60 "C aprox.)

IV. INGREDIENTES ACTIVOS

MATERIAL O COMPUESTO ANTIDOTOS

FORMALDEHIDO
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V. RIESGOS A LA SALUD ;

LIMITE MAXIMO PERMISIBLE:

1 ppm. (Concentracidn “Techo™ que N0 debe ser excedido).

RUTAS DE PENETRACION AL ORGANISMO:

Inhalacion, Ingestion, contacto (0jos ylo peel).

TOXICOLOGIA: .

Irritante, necrosis local. Sintomas: conjuntivitis, quemaduras corneales, coloracion parda de la piel. Si es inhalado: espasmos de faringe
edema pulmonar, disnea. St es ingerido: quemadura del tracto digestivo, nausea, vomito, Ictericia, hematuria, acidosts, convulsiones. '
PROCEDIMIENTO DE PRIMEROS AUXILIOS EN CASO DE EMERGENCIA:

Llame al médico. Sintomatico y de fortalecimiento general.

0JOS:
Lave con abundante agua a baja presion durante 15 minutos.

PIEL:

Relire 13s ropas contaminadas. Lave de inmediato la parte afectada con agua y jabon.

INGESTION:

Si el paciente esta consciente dele a beber agua. Lavado gastrico con carbonato de amonio (1%) seguido de purgante salino.
INHALACION:

Lleve a lugar ventilado. Dele oxigeno o respiracion artificial si es necesario. .

VI. DATOS DE REACTIVIDAD DEL PRODUCTO

ESTABLE St CONDICIONES A EVITAR:
Altas temperaturas.

NO _ x

INCOMPATIBILIDAD (MATERIALES A EVITAR):

Agentes oxidantes fuertes, bases fuertes, acidos, fenol, urea, peroxido de hidrogeno, acido performico, nitrometano, carbonato de magnesio,
H202. 3
PRODUCTOS PELIGROSOS DE DESCOMPOSICION:

Clorometil éter, CO, CO2, H2.

VIl. PROCEDIMIENTO EN CASO DE DERRAMES O FUGAS

PASOS A SEGUIR S| OCURRE UN DERRAME O FUGA DEL MATERIAL

St esta en forma gaseosa detenga el flujo de gas. Si no es posible traslade los recipientes a sitio seguro y abierto, permita que se disipe en
la almos!erz._ Si esta en forma liquida cubra con bisulfito de sodio, drene con abundante agua.

METODO DE DISPOSICION DE LOS DESECHOS!:

Absorbe en vermiculita para gerrames liquidos. Incineracion: disuelva en otro combustible. Oxidacion: diluir previamente

Vill. MEDIDAS DE PROTECCION

TIPO DE PROTECCION RESPIRATORIA: 1
Mascara con cartucho quimicos contra formaldenido.

TIPO DE VENTILACION:

Venulacion general.

TIPO DE GUANTES DE PROTECCION:
Guantes de caucho sintético.

TIPO DE LENTES DE PROTECCION:
Lentes contra salpicaduras quimicas.

EQUIPO DE PROTECCION ADICIONAL:
Ropa protectora de goma o caucho, cremas para la proteccion de la prel.

IX. PRECAUCIONES ESPECIALES

MEDIDAS DE PRECAUCION EN EL MANEJO Y ALMACENAMIENTO DEL MATERIAL:
Almacene a bajas temperaturas, dependiendo del % de metanol, en lugar ventilado.
RECOMENDACIONES MEDICAS:
La exposicion frecuente causa hipersensibilidad. Es un cancerigeno reconoctdo. Causa edema pulmonar
OTROS
Umbral de olor- 0.8 ppm. Test de diagnostico: formaldehido en sangre y orina
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