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El presente trabajo de investigacion se encuadra en el area de la Quimica Analitica de la Universidad de
Extremadura. Mi Tesis Doctoral se estd desarrollando en el grupo de investigacion “Analisis Quimico del
Medioambiente (AQUIMA)”, bajo la direccion de los Dres. Eduardo Pinilla Gil y Conrado Mird Rodriguez.
En este capitulo se aborda una de las principales lineas de investigacion de esta tesis, el desarrollo y
aplicacion de nuevas metodologias electroquimicas, colorimétricas, miniaturizadas y de bajo coste para la

deteccion de ozono en el aire ambiente.

1. Introduccién

El ozono troposférico es un contaminante atmosférico secundario formado por reacciones fotoquimicas a
partir de compuestos organicos volatiles y éxidos de nitrégeno activados por la radiacién solar y las altas
temperaturas (Garcia, Allen y Cardoso, 2010). Los episodios periddicos de altas concentraciones de ozono
estan relacionados con efectos negativos en la salud publica, dafios en la vegetacion y degradacion de
materiales (Carnero, Bolivar y de la Morena, 2010). También es un importante gas de efecto invernadero

y se conoce como un contaminante climatico de corta duracion (Monks et al., 2015).

En la literatura se han descrito varias métodos analiticos para cuantificar el ozono del aire ambiente, entre
los que se encuentran la espectrometria UV-Vis y las técnicas por quimioluminiscencia (Felix, Filho,
Garcia, y Cardoso, 2011; Garcia, Allen, y Cardoso, 2014). ElI método de referencia que se utiliza
habitualmente en las redes de vigilancia de la calidad del aire se basa en la medicion de la absorbancia del
ozono en laregién ultravioleta (EN 14625, 2013). Aunque estos métodos permiten la determinacion precisa
de las concentraciones de ozono en tiempo real, los instrumentos empleados tienden a ser voluminosos y
caros. Ademas, estas técnicas son menos apropiadas cuando el objetivo es realizar mediciones simultaneas
en maltiples ubicaciones y no son adecuadas para mediciones de campo en sitios donde las fuentes de
energia no estan disponibles. Por estas razones hay una demanda creciente de tecnologias alternativas de

facil manejo, bajo coste, robustas y rapidas, que faciliten el andlisis in-situ.
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Los métodos pasivos combinados con sensores de bajo coste son una alternativa prometedora para el
monitoreo de ozono troposférico, ya que esta estrategia puede proporcionar datos de este contaminante en
maultiples puntos. Estos métodos se basan en la reaccion quimica del 0zono con un reactivo y la medicién
del producto formado o del reactivo restante, utilizando una técnica analitica apropiada, normalmente
espectrometria UV-Vis y cromatografia idnica. Estas técnicas analiticas requieren de una preparacion
analitica, instalaciones de laboratorio y personal capacitado, asi como un cuidado considerable durante la

preparacion de la muestra.

Por tanto, en este trabajo se propone desarrollar dos metodologias miniaturizadas de bajo coste: a)
voltamperométrica y b) colorimétrica. En ambas metodologias el ozono se captura mediante un muestreo
pasivo, hacen uso de la reaccion del ozono con indigotrisulfonato de potasio (ITS) y por Ultimo utilizan la
medicion del ITS restante. Sin embargo, cada una de estas metodologias utiliza un detector pasivo diferente.
Por otra parte, en el caso de la metodologia electroquimica, el reactivo restante se determind mediante
voltamperometria de onda cuadrada, mientras que en el caso de la metodologia colorimétrica, el ITS restante

se determing a través del analisis de la imagen digital tomadas con la camara de un teléfono movil convencional.

2. Procedimientos y resultados

2.1. Procedimiento voltamperometrico

El muestreo pasivo consistié en la modificacion de electrodos serigrafiados de carbono con una cantidad
conocida de ITS. Seguidamente, los electrodos modificados se insertaron en un cuerpo difusivo de
muestreo pasivo y se expusieron al aire ambiente durante un periodo relativamente corto (5h), lo que
permite la reaccion del ITS con el ozono troposférico. Después de la etapa de muestreo, el ITS restante,
depositado sobre la superficie del electrodo, se solubilizé en 0,1 M de HCIO, y se cuantificé mediante
voltamperometria de onda cuadrada utilizando un potenciostato portatil. Las variables instrumentales
optimizadas involucradas en la deteccidn fueron: acondicionamiento previo de los electrodos durante 45 s
a -0,5 V; frecuencia 10 Hz; amplitud 70 mV; incremento de potencial 2 mV. Los potenciales iniciales y
finales fueron -0,5V y 0,0 V, respectivamente. ElI método optimizado permite medir niveles medios de
ozono en el aire en el rango de 20-120 pg/m? (limite de deteccion 1,6 pg/md), abarcando el rango de 0zono
habitual en la mayoria de los entornos urbanos y rurales. La cuantificacion del ITS restante fue llevada a

cabo mediante el método de adicion estandar. Finalmente, se probé la aplicabilidad del método propuesto
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en condiciones de campo frente al método de referencia (EN 14625, 2013), obteniendo una correlacién

aceptable (R?= 0,89).

2.2. Procedimiento colorimétrico

En este caso el muestreo pasivo de ozono se realizé por reaccién con filtros de celulosa previamente
impregnados con ITS. Una vez secados los filtros, se insertaron en los muestreadores pasivos comerciales
Owaga y fueron expuestos al aire ambiente durante un periodo de 24 h. Después del muestreo, se obtuvieron
los valores RGB de las imagenes tomadas a los filtros muestreados utilizando un instrumento simple y
barato, como es la cdmara de un movil convencional (parametros instrumentales optimizados 1SO: 100;
velocidad de obturacién: 1/50 y flash apagado). Las imagenes fueron tomadas en el interior de una caja
portéatil construida con conglomerado blanco permitiendo obtener imégenes reproducibles mediante el
aislamiento de la luz ambiental y el control de la luminosidad interna por una tira LED. Por lo tanto, la
sefial analitica utilizada es la degradacidn del color azul del ITS por su reaccion con el 0zono y la formacion
de productos incoloros. Las imagenes digitales fueron procesadas por CorelDraw y analizadas por Matlab.
Se exploraron diferentes parametros como sefiales analiticas, de los cuales se seleccion6 como 6ptima la
absorbancia efectiva del canal R. El rango lineal obtenido fue entre 11 y 109 ug/m? (limite de deteccion 3,3
ug/m?3). Finalmente, el método propuesto se aplicé para estimar las concentraciones de ozono en el aire
ambiente, logrando una buena correlacion de Pearson (R= 0,77, p < 10-4, 95%) frente a un método

espectrofotométrico de referencia (Garcia et al., 2010).

2.3. Calculo de la concentracion de ozono

En ambos procedimientos la concentracién de ozono en el aire ambiente, [O3], fue calculada teniendo en

cuenta la primera ley de Fick de la difusion, mediante la siguiente ecuacion [1]:

[0s] = 1]

donde [Os] es la concentracion de ozono (ug/m®) en el aire ambiente, S es el coeficiente de captacion
(m3/min) proporcionado por el fabricante del muestreador pasivo, t es el tiempo de muestreo (min) y Q es
la masa de 0zono (ug) que reacciona durante el tiempo de muestreo. Q se calcula estequiométricamente a
partir de la cantidad equivalente de ITS consumida durante el periodo de muestreo, obtenida a partir del

ITS inicial y restante.
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3. Conclusiones

Los resultados obtenidos por ambas metodologias demuestran su potencial como herramienta auxiliar de
los instrumentos estandar, proporcionando una medicion rapida y descentralizada de los niveles de ozono
con una fiabilidad adecuada. Ademas, estas metodologias permiten la determinacion “on-site” de la
concentracion de ozono, debido a que todo el equipo necesario para el muestreo y el analisis es portéatil y

facilmente desplegable en condiciones de campo.
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