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Monitoreo continuo del aire

en el perimetro de una
planta petroquimica

Por Roberto E. Vescina, YPF Petroquimica La Plata

En noviembre del afo pasado fue puesto en marcha en la planta de YPF Petroquimica
La Plata en Ensenada, provincia de Buenos Aires, el primer equipo dptico de medicién
remota de contaminantes en aire, utilizando espectroscopia de infrarrojo (FTIR).
Este sistema permite determinar en tiempo real y a lo largo de 500 metros
sobre el perimetro de la planta que da al Camino Vergara, la presencia
y concentracion de mas de 25 componentes seleccionados.
El hecho de elegir ese lugar para instalar el sistema se debe a que esa zona se
encuentra cerca de un drea poblada y resulta por lo tanto el sector mas critico
del perimetro. Ademas de la deteccion de las emisiones fugitivas, se le ha prestado
maxima atencion al problema del control y eliminacion de olores.
El trabajo “Control de emisiones fugitivas en el perimetro de una planta petroquimica”
presentado en las Segundas Jornadas de preservacion de agua, aire y suelo en la industria
petrolera realizada el pasado mes de mayo en San Martin de los Andes, describe las
caracteristicas de este sistema que ofrece ventajas respecto a los analizadores tradicio-
nales para el control de las emisiones fugitivas. Permiten barrer una zona y determinar
en forma simultanea y en tiempo real los compuestos que se quieren controlar.

Roberto E. Vescina es Ingeniero
Quimico de la Facultad de Ingenieria
Quimica de Santa Fe (Universidad Na-
cional del Litoral) y Licenciado en Di-
reccion de Empresas de la Universidad
del Salvador. Entre 1965 y 1974 traba-
Jo en la refineria Campana de la em-
presa Esso. Fue profesor e investiga-
dor en el Departamento de Recursos
Naturales y Energia de la Fundacion
Bariloche (1975/1976), dedicdndose a
temas vinculados con el uso racional
de la energia en la industria.

En 1977 ingreso en Petroquimica
General Mosconi, donde ocupé diver-
sas funciones.

Desde 1993 fue Jefe del Area de Me-
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dio Ambiente, Higiene y Seguridad
(MAHPI), de YPF Petroquimica La
Plata y actualmente desarrolla sus ac-
tividades en la Refineria Lujdn de Cuyo
en Mendoza como Jefe de MAHPI.
remota de contaminantes en aire

E utilizando espectroscopia de infra-

rrojo (FTIR), fue puesto en marcha en el
mes de noviembre en YPF Petroquimica
L.a Plata, en su complejo de Ensenada. La
instalacion permite determinar en tiempo
real y en forma simultdnea la presencia
de mds de 25 componentes selecciona-
dos, midiendo a niveles de ppb el prome-

| primer equipo dptico de medicion

dio de su concentracién a lo largo de un
recorrido de 500 metros.

En el caso de Petrogquimica La Plata,
los compuestos que se han selecciona-
do para controlar son los siguientes:
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NHq

LPG

BTX

Metanol
Oxo-alcoholes
Parafinas de Cg a Cg
Olefinas de Cg a Cg
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Esquema simplificado de un interferémetro de Michelson
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rresponden a los productos que se pro-
cesan en el complejo, a los gases emiti-
dos por la combustion de hornos y cal-
deras y otros gases relacionados con
procesos industriales. Existe ademads la
opcion de agregar mis componentes, en
base a una biblioteca que en este mo-
mento dispone de curvas de referencia
de mds de 200 compuestos puros.

El equipo es basicamente un interfe-
rometro de Michelson que trabaja con
e NG fuente de infrarrojo (IR). Consiste
en una fuente emisora que contiene la
fuente de IR, el interferémetro, las 6pti-
cas de transferencia y el detector. A
500 metros de distancia y paralelo al
alambrado perimetral que da sobre el
Camino Vergara, se encuentra un espe-
jo plano retrorreflector, que envia de
retorno el haz de rayos.

El procesamiento de los datos se ha-
ce a través de una PC que estd conecta-
da con el equipo a través de una fibra
optica. Se puede obtener cada minuto la
lectura del equipo, quedando esa infor-
macién grabada en la memoria de la
mdquina, lo que permite analizar hacia
atrds la informacion almacenada, selec-
cionando el dia y la hora.

Cuando el rayo infrarrojo es proyec-
tado a través del aire, la energia de la
emision excita las moléculas y una por-
cion de esa energia es absorbida. El es-
pejo retrorreflector (que en este caso
estd a 500 metros), envia de vuelta la
luz hacia el emisor y un detector fotoe-
léctrico mide la energia remanente.

Cada compuesto tiene bandas de ab-
sorcion caracteristicas en el infrarrojo
(IR) que lo identifican y que son tipicas
de ese compuesto (fingerprints). Por lo
tanto, comparando la absorcion en esas
zonas caracteristicas del espectro con la
correspondiente al compuesto puro, se
puede calcular su concentracion.

Para la resolucién de los interfero-
gramas obtenidos, se aplica la transfor-
mada de Fourier (de alli la FT en la de-
nominacién del equipo). Esto permite
relacionar la intensidad en funcién de la
o longitud de onda. Luego se comparan
las curvas con un archivo que contiene
las curvas de referencia de los com-
puestos puros y el cdlculo final de la
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concentracion se hace por comparacién
de las curvas obtenidas y las de referen-
cia, utilizando la técnica de cuadrados
minimos. Todo este procesamiento se
realiza en la PC y en menos de 60 se-
gundos se puede obtener el barrido
completo para los 25 compuestos selec-
cionados.

Esta PC recibe asimismo los datos
de una estacion meteorolégica, la que
indica velocidad y direccién del viento
entre otros datos, lo que permite rapida-
mente ubicarse sobre el posible origen
del contaminante detectado. El equipo
opera en forma continua, instalado en
las oficinas de Seguridad e Higiene.

+Para cada componente se fijan valo-
res de control y en el caso de alcanzarse
0 pasar ese valor, se emite una sefal so-
nora y aparece un mensaje de alarma en
la pantalla. Estos valores maximos de
control estan muy por debajo de los co-
rrespondientes TLV y se establecen pa-
ra permitir una accion temprana. En el
caso de los alcoholes, los mismos se fi-
jan en funcién del umbral de olor, cam-
po al cual se le ha prestado maximo
atencién y en el que se estin desarro-
llando diversas experiencias.

La zona donde se ha instalado el
equipo estd cercana a un drea poblada
(barrio Mosconi), y resulta por lo tanto
el sector més critico del perimetro,

El Modelo de Dispersion

La instalacién consta, ademads del
FTIR, de una estacién meteorolégica
conectada al sistema, y un Modelo de
Dispersion. La lectura de la concentra-
cién determinada por el FTIR, su ubica-
cion y los datos meteorolégicos, son
procesados por este software y es posi-
ble calcular la concentracién a nivel del
suelo del contaminante detectado, a dis-
tintas distancias de la zona de medicion.

El Modelo incorpora ademds datos
de ubicacion geogrifica de distintos
puntos probables predeterminados de
emisiones fugitivas, con la caracteriza-
cién de los compuestos en esos puntos.
Detectado un contaminante en el peri-
metro, el Modelo identifica aguas arri-
ba el probable punto de emision y cal-
cula la concentracion en ese punto.

Las técnicas de medicion
y los analizadores tradicionales

Si bien los analizadores tradicionales
como las celdas electroquimicas siguen
teniendo su campo de aplicacion y pue-
den ser usados en combinacién con sis-
temas de medicién remota, en el caso
de controlar un drea abierta de gran dis-
tancia, se requiere la instalacién de in-
numerables equipos.

Esta situacién fue analizada para el
caso de PLP y evaluada desde el punto
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de vista de la operabilidad y del mante-
nimiento. Se opté por establecer dentro
de planta una red de monitores fijos pa-
ra productos especificos y en el caso
del perimetro, se consideré que la me-
jor solucién era un sistema remoto.

Se evaluaron los sistemas remotos
que operan en el infrarrojo y los UV, El
hecho de elegir el de infrarrojo, fue
porque todos los compuestos produci-
dos en el complejo tienen bandas defi-
nidas de absorcion en el IR, en especial
los alcoholes, que ofrecen problemas de
olor aun a muy bajas concentraciones,
lo que fue uno de los motivos que llevo
a la instalacion de este sistema. Estos
alcoholes no absorben energia en la re-
gién del UV,

Las técnicas épticas
de medicién remota

Los diferentes tipos de sensores 6pti-
cos de paso abierto (open path) utilizan
las propiedades de absorcion de los ga-
ses en la atmosfera, en las regiones ul-
travioleta, visible e infrarroja del espec-
tro. El equipo transmite un rayo de luz
a través del aire y a lo largo del espacio
a medir. En el caso de Petroquimica La
Plata, la fuente emisora y el receptor
estdn alojados en el mismo equipo. En
el otro extremo se encuentra un espejo
retrorreflector plano, definiendo la ubi-
cacion de estos equipos el paso Optico.

Las moléculas de gases intercepta-
das en el camino absorben parte de la
radiacion a una longitud de onda defini-
da y caracteristica para cada compues-
to, resultando una reduccién de la in-
tensidad del rayo a un valor I en esa
longitud de onda. El cociente entre la
intensidad medida I y la intensidad 10
que resultaria en ausencia de esa absor-
cion, estd relacionada con la concentra-
cion a través de la ley de Beer-Lambert

I(w/lo(v)=exp (- A (v))
donde A (v)=oam(v) CL
A (v) es la absorbancia, am(v) es el
coeficiente de absorcion molecular en
condiciones atmosféricas standard y L
es el camino de la radiacion a través del
gas. 1, lo, A y am son funciones de la
frecuencia de la radiacién v.
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La absorbancia A(v) es proporcional
a la concentracion del producto a lo lar-
2o del camino 6ptico. La constante de
proporcionalidad es el coeficiente de
absorcion am(v) que es dnico para ca-
da molécula, dando lugar a formas tipi-
cas de espectros de absorcion.

La transmision atmosférica es una
conjugacion de fenomenos donde ade-
mds de la absorcion molecular, se pro-
ducen efectos de dispersion y variacio-
nes del indice de refraccion, afectados
por la humedad y la temperatura. Los
aerosoles contribuyen significativamen-
te a la dispersion cuando su densidad es
alta. Sin embargo la interferencia cau-
sada por la lluyia, niebla o nieve no in-
valida el método optico de medicién. El
efecto principal es reducir la senal y au-
mentar las fluctuaciones.

El limite de deteccion de un dado
compuesto quimico depende del nivel
de absorcion y de la ubicacion de la
banda de absorcion. Los compuestos
que tienen una fuerte absorcién en re-
giones del espectro donde el vapor de
agua y el diéxido de carbono no absor-
ben fuertemente, tiene limites de detec-
cidn menores.

Las regiones de 1415 a 1815 em™! y
de 3547 a 3900 cm™! son donde la
energia del infrarrojo es totalmente ab-
sorbida por el vapor de agua. El anhi-
drido carbénico por otro lado tiene una
fuerte absorcion en la region de 2234 a
2389 cm™!.

Para la mayoria de los compuestos
organicos el limite de deteccién oscila
entre < | y 30 ppm-metro, lo que para
una medicion hecha sobre 100 metros
(200 metros de recorrido total ida y
vuelta), corresponde a una concentra-
cion promedio entre < 5 y 150 ppb.

Las concentraciones medidas por el
FTIR corresponden a un valor prome-
dio y resultan de la absorcién de las
moléculas en el IR a lo largo de todo el
recorrido del rayo.

Las ventajas del FTRI

El hecho de medir a lo largo de una
linea continua en lugar de un punto, tie-
ne desde el punto de vista del control
de las emisiones fugitivas. la ventaja de
detectar cualquier emision o pluma que

se pueda producir a lo largo de ese res
corrido, por angosta que esta sea. En
cuanto a la utilizacién del infrarrojo,
éste ofrece respecto al UV la ventaja de
que la mayoria de los compuestos de
interés desde el punto de vista de la
contaminacién atmosférica, tienen ban-
das de absorcion definidas en el IR.

En el caso de Petroquimica La Plata
en particular, uno de los productos a los
que mds atencion se le ha prestado por
los problemas de olor que presenta es a
los alcoholes superiores (oxo-alcoho-
les). Si bien el UV resulta muy eficien-
te en la medicién de aromdticos, no
permite detectar la presencia de alcoho-
les, ya que resultan transparentes a los
rayos UV.

La espectroscopia de infrarrojo
FTIR tiene ademads la ventaja de medir
simultdneamente varios componentes,
en tanto que otras técnicas de espec-
troscopia realizan una medicion se-
cuencial, midiendo solo en una longi-
tud de onda en cada instante.

El interferometro

El corazén de FTIR es un interferé-
metro de Michelson. Consiste basica-
mente en un divisor de luz y dos espe-
jos, uno de ellos mévil. Se tiene ade-
mds una fuente de luz infrarroja y un
detector. A los efectos de la precision
en la medicion, los dos espejos se de-
ben mantener siempre perpendiculares.
Ademads, para lograr una mejor resolu-
cion, la luz debe ser colimada.

Cuando la luz incide en el divisor
(splitter), la amplitud se divide en par-
tes iguales a lo largo de cada camino.
Los rayos individuales son reflejados
por los espejos y retornados al splitter,
donde son recombinados. De acuerdo
con el principio de la superposicion, la
amplitud electromagnética final en un
punto P en el espacio, es el vector suma
de las amplitudes electromagnéticas in-
dividuales incidentes en ese punto. La
intensidad en ese punto es proporcional
al producto escalar de la amplitud y su
conjugada compleja.

Esta superposicion da lugar al fené-
meno llamado interferencia. Como los
pasos que atraviesa cada rayo pueden
variar con la posicién de los espejos,



ﬁ Instalacion de un sistema de medicion FTIR
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diferentes amplitudes.

La intensidad de la luz incidente en
el detector I(P). estd dada para una lon-
gitud de onda determinada, por la si-
guiente ecuacion: E ;

: Divison del haz

08 To-T1) /2 ? / [interfe- | |

[(P) =2 {1 + cos [2m (T - T) / A]) | e |

; : | : |

Donde I es la intensidad de la luz | e R
sin interferencias y el término coseno Laser de

se denomina término de interferencia.
La cantidad T, - T es la diferencia en
los pasos Opticos recorridos por cada
rayo dentro del interferémetro y es la
longitud de onda. Si el medio en el cual
el instrumento estd operando es aire, la SISTEMA OPTICO DE
diferencia de distancia éptica es esen- TRANSMISION &RECEPCION ey gig?;g";gﬁg
cialmente la diferencia fisica de posi- DE LA SENAL OPTICA = Ml
cion de los espejos.
Como se puede ver en la ecuacién, N
la diferencia de paso Ty - T causa una T ~=f
modulacién en la intensidad, para cada I
longitud de onda. ~ i
A cada posicion del espejo movil, el
detector registra la integral de intensida-
des a esa longitud de onda y ese regis-
tro se llama interferograma, obtenién-
dose un barrido completo del espectro, D =
para las distintas posiciones del espejo. SISTEMA DE ADQUISICION Y
En el FTIR esas distintas posiciones TRATAMIENTO DE DATOS
se determinan utilizando un laser de
Helio-Neon. En cuanto a los espejos, en
lugar de utilizar espejos planos, el equi- El detector utilizado en los sistemas  EL CALCULO
po instalado tiene cubos, lo cual tiene la  de monitoreo FTIR es un semiconduc- DE LA CONCENTRACION
I“ventaja de que la alineacién de los  tor (MCT), el que debe ser refrigerado

componentes nunca necesita ser reajus-  con Nitrégeno liquido para operar ade- La transformada de Fourier
tado en el campo. La resolucién del in-  cuadamente. El interferémetro obtenido a partir
terferémetro es de 1 cm™! de una luz monocromdtica es una onda
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El barrido comp] e
to para el total de
componentes que se
han establecido para
el caso de PLP se
puede registrar cada
minuto, aunque por
razones practicas el
mismo se ha fijado
cada 10 minutos. Pa-
ra cada uno de los
componentes se fija
el limite maximo ad- ,
misible y en el caso "
de sobrepasarlo, apa-
rece un mensaje en
pantalla y se activa
una senal sonora.

Este valor maximo
estard determinado
por la concentracién

conseno. El interferograma completo
correspondiente a un ancho de banda
dado (en este caso la banda del infra-
1T0jo), es una suma de onda que da una
determinada intensidad, en funcién de
la diferencia de posicion de los espejos.

La transformada de Fourier del inter-
ferograma da la intensidad del espectro
original en funcién de la longitud de
onda. El célculo de la transformada se
realiza numéricamente y los algoritmos
utilizados forman parte del software su-
ministrado por el fabricante del equipo.

El interferograma obtenido para todo
el ancho de banda es una suma de ondas
coseno. La transformada de Fourier, que
es una funcién de frecuencia, se relacio-
na con una funcién de tiempo que de-
pende de la posicion del espejo mévi.
Aplicada al interferograma, la transfor-
mada obtenida es el denominado espec-
tro simple (single-beam spectrum).

El andlisis de los datos

Una vez generado el espectro sim-
ple que relaciona la frecuencia con la
intensidad, se calcula el espectro de
transmisién, dividiendo los datos del
espectro simple por un blanco (back-
ground), que corresponde al espectro li-
bre de la interferencia de los gases a
medir. Esto estard afectado en cada ca-
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so por las condiciones de humedad y
temperatura y existen diversas técnicas
préicticas para llevarlo a cabo.

Obtenido el espectro de transmisién,
se calcula el espectro de absorcion
(logaritmo negativo de la transmision),
que es el espectro que se utiliza para los
andlisis de las curvas,

El sistema opera a través de una PC,
la cual tiene almacenados los espectros
de referencia de los gases a medir y que
corresponden a los espectros de absor-
cién de las sustancias puras. El cdlculo
de la concentracion se realiza utilizan-
do una técnica de andlisis de multicom-
ponentes y el método mds utilizado es
el de minimos cuadrados. Esta es una
técnica de regresion linear que compara
los espectros de referencia y los obteni-
dos en la medicion.

El método de regresidn linear es mds
adecuado que cualquier otra técnica de
cdlculo, porque compara la forma del
espectro obtenido con la del espectro de
referencia,

La obtencién de los datos

Todos los cdlculos son procesados
en una PC donde se registran y almace-
nan los resultados, pudiéndose ver la
informacion en forma de tabla o como
una curva.

a partir de la-cual se
debe tomar accion.
En el caso de los alcoholes ese valor estd
en funcion del umbral de olor, el que si
bien estd muy por debajo de los TLV,
puede ser causa de molestia fuera de los
limites de la planta.

Toda la informacion queda registra-
da en forma continua en una PC, pu-
diéndose obtener los registros corres-
pondientes a cualquier intervalo de
tiempo. Como la PC estd a su vez co-
nectada a una estacién meteorolégica,
se tiene para el mismo momento las
condiciones de direccién y velocidad
del viento entre otros datos.

Limites de deteccion y distancias de
medicion

Para cada componente existe un li-
mite minimo de deteccion, el que se ex-
presa en ppm-metro. Como el FTIR mi-
de la concentracién promedio a lo largo
del recorrido del rayo, para un paso de
500 metros (1000 metros de recorrido
total del rayo ida y vuelta), 1 ppm-me-
tro se lee 1 ppb. Por lo tanto en funcion
de la concentracién minima que se
quiere determinar y de la distancia exis-
tente entre el emisor y el espejo retro-
rreflector, se deberdn fijar los valores
de control a leer.

En la préctica la distancia de barrido
es como maximo de 500 metros. A dis-



wrrAncias mayores, aparte del problema
que significa la construccion de un es-
pejo especial por los problemas de dis-
persion del rayo, aumentan las interfe-
rencias y ruidos.

Las celdas electroquimicas tienen
con respecto a la espectroscopia remo-
ta, la posibilidad de medir en forma
puntual valores de concentracién en ge-
neral mas bajos que los que puede de-
tectar un FTIR. No obstante, la medi-
cion de una celda es puntual y se re-

. quiere una celda distinta para cada pro-
ducto que se quiere identificar.

Si se quiere cubrir un recorrido largo
como el perimetro de una planta, habria
que instalar por ejemplo detectores ca-
da 10 metros para cada producto que se
quiere medir, lo que resultaria no solo
costoso sino también complicado de
operar y mantener. Por esta razén, en
estos casos el FTIR proporciona una
solucién mds préctica y efectiva.

No obstante el FTIR puede ser usado
en combinacion con celdas electrogquimi-
cas, instaladas no en el perimetro sino en
puntos seleccionados de la planta y para
algunos productos especificos que sean
considerados mas criticos. La red de mo-
nitores fijos puede enviar la informacién
a la misma sala de control donde se reci-
ben los datos del FTIR. Este es la solu-
cién integral que se ha adoptado para el
caso de Petroquimica La Plata,

RCilculo de la dispersion atmosférica
Junto con el FTIR se ha instalado
una estacion meteorolégica, que envia
datos a un modelo de dispersion atmos-
férica, instalado en la misma PC que re-
cibe los datos de medicién del perime-
tro. Este modelo evalia en funcién de
las condiciones atmosféricas y de la
medicion realizada por el FTIR, los ni-
veles de concentracion del contaminan-
te detectado, a distintas distancias del
punto de medicién.

El proceso de determinar la maxima
concentracién en la direccién del viento
se realiza en dos etapas. Primero el mo-
delo calcula la velocidad de emisi6n, en
funcién de la medicién del FTIR y de
as condiciones atmosféricas (velocidad
y direccién del viento y clase de estabi-
lidad atmosférica). Luego calcula la

concentracion maxima en la direccion
del viento, para distintas distancias. Los
datos se pueden obtener en una tabla o
gréificamente.

El modelo permite incorporar pun-
tos probables de emision para distintos
compuestos por lo que en funcién de la
posicion geogrifica de los mismos, de
la direccion y velocidad del viento y de
las condiciones de estabilidad atmosfé-
rica, calcula la concentracién en el
punto de emisién para el compuesto
identificado.

El software utilizado para calcular
hacia atrds el punto de emision, es con-
sistente con los modelos de la EPA y se
aplica tanto a un punto como a un drea
de emision. Antes de la prediccion de la
concentracion en el punto de medicién,
el algoritmo determina si el paso del
FTIR es de magnitud suficiente para
contener toda la pluma.

La validacion del método

Para asegurar la uniformidad de las
mediciones de calidad de aire, la EPA
ha publicado una lista de métodos de
monitoreo de referencia y existe un
procedimiento para establecer la equi-
valencia de nuevos métodos. Sujeto a
una demostracion exitosa y una revi-
sion por parte de la EPA, el método se
declara equivalente a la técnica de refe-
rencia para un determinado gas.

Hasta el momento solo los medido-
res puntuales han sido certificados co-
mo métodos equivalentes. Si bien los
medidores de paso abierto (open path)
no estdn descartados, la dificultad resi-
de en lograr la equivalencia, aplicando
criterios que fueron desarrollados para
medidores puntuales.

La EPA ha estado utilizando FTIR
en el control de varios trabajos de reme-
diacion de suelos y ha auspiciado el de-
sarrollo y publicacién de investigacio-
nes vinculados con aplicaciones de este
sistema. En funcion de toda la informa-
cién disponible y de la difusion que estd
teniendo la aplicacién de estos medido-
res, se espera que durante 1996 se dis-
ponga ya del método de validacion.

El método seguramente encontrard
su mejor aplicacion en el monitoreo de
emisiones industriales y la validacion y

aceptacion de sus resultados por parte
de las autoridades de control del medio
ambiente, es probable que ocurra caso
por caso y como parte de un programa
integral de control de las emisiones fu-
gitivas y de la calidad del aire
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