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RESUMEN

El uso de sensores de calidad de aire de bajo costo podria aumentar la resolucién
espacio-temporal del monitoreo tradicional, proporcionando una gran cantidad de
informacion en tiempo real, gracias al uso de internet. Aprovechar las oportunidades que
entregan los sensores requiere comprender sus limitaciones. La respuesta de los
sensores se ve afectada por factores ambientales, lo que hace necesario optimizar su
desempefio mediante la aplicacién de un algoritmo de ajuste que incorpore las variables

interferentes, como temperatura, humedad relativa y/o gases de interferencia cruzada.

En este trabajo se desarroll6 una metodologia de ajuste para las mediciones de
sensores de NO; y SOy, y se evalud su desempefio mediante su ubicacion conjunta con
instrumentos de monitoreo regulatorio. Se dispuso de cuatro sensores de NO, y dos de
SO, los que fueron utilizados en tres campafias de monitoreo. La primera campana se
realizé en la Estacion de Monitoreo de Calidad del Aire (EMCA) La Florida y cumplié con
el objetivo de comparar los sensores bajo las mismas condiciones ambientales. En la
segunda, los sensores se trasladan a las EMCA Quintero, Ventanas y Valle Alegre,
donde se evalué su comportamiento en un area urbana-industrial. En la tercera
campana, se trasladan los sensores a EMCA cercanas y con similares condiciones
ambientales con el objeto de evaluar el ajuste de los modelos obtenidos en la campafia

anterior.
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El ajuste se realiz6 empleando el modelo de regresién lineal multiple, en el que
se incorporaron las variables de temperatura del sensor y humedad ambiental. Fue
necesario dividir en tres secciones los datos obtenidos en cada campafia, segun
temperatura y voltaje para los sensores NO2 y SO respectivamente, al objeto de cumplir

con los supuestos del modelo.

La comparacién mutua de los sensores indica que el funcionamiento individual
depende de su sensibilidad intrinseca a factores ambientales. La metodologia de
segmentacion permitié ajustar la respuesta de los sensores en un amplio rango de
variabilidad ambiental de temperatura y humedad (NO2: R? > 0,6 — SO2: R? > 0,98). El
desemperio de los sensores de NO2 empeora al ser trasladados de un area urbana (R?
> 0,8; sesgo < 15%) a una urbana-industrial (R? > 0,6; sesgo > 30%). Los sensores de
SO; solo se evaluaron en Quintero, en donde su ajuste fue mayor a 0,9, debido a que
las altas concentraciones ambientales coinciden con los altos voltajes medidos. Al
evaluar los ajustes obtenidos en la campafa anterior en otro sitio con similares
caracteristicas se concluye que estos se ajustan correctamente para los sensores de
S02 (R? > 0,8). Sin embargo, para los sensores de NO; los ajustes logrados al comparar

con los instrumentos de referencia fueron bajos (R? < 0,3).

Se concluye que, el entorno de evaluacion de los sensores de SOz y su menor
dependencia a factores ambientales, garantiza el buen desempefio de estos para la
deteccion de episodios de altas concentraciones en un area urbana-industrial. Por otra
parte, la fuerte dependencia de los sensores de NO; a factores ambientales conduce a

la necesidad de reajuste de sus mediciones en cada sitio de monitoreo.
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ABSTRACT

The use of low-cost air quality sensors could increase the spatial-temporal
resolution of traditional monitoring, providing a large amount of information in real-time,
thanks to the use of the Internet. Taking advantage of the opportunities offered by
sensors requires understanding their limitations. The response of the sensors is affected
by environmental factors, which makes it necessary to optimize their performance by
applying an adjustment algorithm that incorporates interfering variables, such as

temperature, relative humidity and/or cross-interference gases.

In the present work, an adjustment methodology was developed for the
measurements of the NO, and SO; sensors, and their performance was evaluated
through their joint location with regulatory monitoring instruments. Four NO2 and 2 SO-
sensors were available, which were used in 3 monitoring campaigns. The first campaign
was conducted at the Florida Air Quality Monitoring Station (EMCA) and met the objective
of comparing the sensors under the same environmental conditions. In the second, the
sensors are transferred to EMCA Quintero, Ventanas and Valle Alegre, where their
behavior was evaluated in an urban-industrial area. In the third campaign, the sensors
are transferred to EMCA frequently and with similar environmental conditions in order to

assess the fit of the models detected in the previous campaign.
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The adjustment was made using the multiple linear regression model, in which
the variables of sensor temperature and ambient humidity were incorporated. It was
necessary to divide the data obtained in each campaign into 3 sections, according to the
temperature and voltage of the NO, and SO- sensors, respectively, to comply with the

assumptions of the model.

The mutual comparison of the sensors indicates that the individual operation depends on
its intrinsic sensitivity to environmental factors. The segmentation methodology allowed
the sensor response to be adjusted over a wide range of ambient temperature and
humidity variability (NO2: R2> 0,6 - SO.: R>> 0,98). The performance of NO. sensors
worsens when they move from an urban area (R2>> 0,8; bias <15%) to an urban-industrial
one (R?> 0,6; bias> 30%). The SO, sensors were only evaluated in Quintero, where their
adjustment was greater than 0,9, because the high environmental concentrations
coincide with the high measured voltages. The spatial transfer capability of the
configuration works correctly for SO, sensors (R?> 0,8). However, for the NO, sensors
the adjustments achieved when comparing with the reference instruments were low (R?

<0,3).

It is concluded that the evaluation environment of the SO» sensors and their lower
dependence on environmental factors, guarantees their good performance for the
detection of episodes of high concentrations in an urban-industrial area. On the other
hand, the strong dependence of NO sensors on environmental factors leads to the need

to readjust their measurements at each monitoring site.
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L INTRODUCCION

1.1. Antecedentes Generales

Los modos de vida modernos y el incremento demografico en las areas urbanas
han generado el aumento de los niveles de contaminacion ambiental en las ciudades
(Maldonado, 2009). En las ultimas décadas, la contaminacion del aire se ha convertido
en uno de los principales desafios que enfrentan las areas urbanas, debido a que la
aglomeracion de personas y sus actividades tiene consecuencias a nivel local, regional,

continental y global (Molina & Molina, 2004).

La contaminacion del aire, tanto al interior como fuera de los hogares, representa
un importante riesgo medioambiental para la salud humana, causando una de cada
nueve muertes al afo a nivel mundial (WHO, 2016). La exposiciéon a una mala calidad
del aire agrava condiciones subyacentes a enfermedades cardiovasculares y
respiratorias, exacerba enfermedades cronicas como el asma y esta vinculada con la
reduccion de la funcidon pulmonar, irritacion de las vias respiratorias, tos y dificultad al

respirar (Shah, et al., 2013).

Los riesgos y efectos en la salud no estan distribuidos equitativamente (WHO,
2018). La poblacion infantil, senescentes y con enfermedades crénicas son
particularmente susceptibles, al igual que, la poblacién perteneciente a los niveles
socioecondémicos bajos (Makri & Stilianakis, 2008; Hajat, et al., 2015). El nivel
socioecondmico define el nivel de exposicion, acceso y calidad a servicios de salud, las
oportunidades de un individuo de reducir o evitar la exposicion a la contaminacion y el
acceso al proceso de toma de decisiones ambientales (Mohai, et al., 2009; Clark, et al.,

2014; Hajat, et al., 2015).



Adicionalmente, la presencia de contaminantes en el aire es responsable de
problemas medioambientales como, la lluvia acida, dafio a la vegetacion, disminucién de
la visibilidad, y de contribuir significativamente al cambio climatico (Jacob, 1999;

Ramanathan & Feng, 2009).

1.1.1. Contaminacion atmosférica

La contaminacion atmosférica se define como la presencia de elementos,
compuestos o sustancias, que alteran la composicion de la atmoésfera y en cierta
concentracion o periodo de tiempo constituyen un riesgo para cualquier componente del
ecosistema (Oyarzun, 2010). Los principales componentes de una atmosfera
contaminada son gases, como 6xidos de nitrogeno (NOy), didxidos de azufre (SO.),
ozono (O3) y monoxidos de carbono (CO), y aerosoles, sélidos y liquidos (Brunekreef &
Holgate, 2002). Para los contaminantes recién nombrados, se han establecido limites
aceptables de concentracion basados en los efectos observados en la salud, siendo
denominados “contaminantes criterios” (EPA, 2017). Estos pueden ser emitidos por
fuentes naturales o antropogénicas, y se clasifican en contaminantes primarios y
secundarios. Los contaminantes primarios son emitidos directamente desde una fuente
fija y/o movil, como una chimenea industrial y trafico vehicular, respectivamente. Por otra
parte, los contaminantes secundarios no son emitidos directamente a la atmosfera, sino
que se forman durante procesos fotoquimicos y/o quimicos a partir de los contaminantes

primarios (Figueruelo & Davila, 2004).



1.1.2. Sistemas de monitoreo de calidad de aire.

La importancia de los efectos de la contaminacion atmosférica y la necesidad de
controlar esta problematica ha impulsado el aumento de los esfuerzos enfocados en la
medicion de las concentraciones de los principales contaminantes; generando un mayor

desarrollo de diferentes metodologias y técnicas de monitoreo ambiental.

Los objetivos del monitoreo de calidad de aire son; evaluar el cumplimiento de
las directrices de la legislacion; identificar las fuentes emisoras; evaluar la exposiciéon de
la poblacién a contaminantes atmosféricos; determinar prondsticos y alertas sobre
niveles de contaminacion; formular estrategias para prevenir, disminuir y controlar los
impactos de la contaminacion del aire sobre la salud de la poblacion y el medio ambiente;
y evaluar la efectividad de dichas estrategias (Alvarez, et al., 2016; Afshar-Mohajer, et

al., 2018; Wei, et al., 2018).

La toma de decisiones requiere un monitoreo de calidad de aire efectivo, que
garantice la entrega de informacion tanto en calidad como en confiabilidad, lo que hace
necesario la utilizacion de instrumentacién adecuada para cumplir con los requisitos de
precision y un amplio conjunto de procedimientos para garantizar la calidad y suficiencia
de los datos; incorporando requerimientos de calibracién, mantencion, auditorias y

validacion de datos (Mead, et al., 2013; Rai, et al., 2017).

Bajo este contexto, las redes de monitoreo basan su instrumentacién en
metodologias referenciales y equivalentes que cuenten con la certificacion de la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de Norteamérica (EPA) o los paises

miembros de la Unién Europea.



1.1.3. Metodologias complementarias a sistema de monitoreo tradicional.

Si bien se desea lograr una completa resolucién espacio-temporal de los
contaminantes con instrumentos robustos, precisos y libres de interferencias, la
instalacion de estos instrumentos se caracteriza por sus altos costos de inversion,
operacién y requerimientos de espacio territorial, permisos, seguridad, suministro
eléctrico y personal capaz de calibrar y mantener los equipos de mediciéon (Snyder, et
al., 2013; Kumar, et al., 2014). Finalmente, el cumplimiento de estos requerimientos
limita la instalacion de los instrumentos en areas puntuales y, en consecuencia, la
obtenciéon de mediciones de baja resolucién espacial e informacién deficiente para la

realizacion de un mapeo espacio-temporal detallado (Munir, et al., 2019).

Esta situacion ha conllevado el desarrollo de distintas alternativas
complementarias al monitoreo tradicional, dentro las cuales se encuentran técnicas
portatiles de medicién. Dichas metodologias no son sustitutas directas a los instrumentos
de referencia, sélo se usan de manera adicional a ellos con el propdsito de complementar
el monitoreo actual y ampliar la cobertura de monitoreo ambiental (Lung, et al., 2018).
Tubos pasivos y los sensores digitales de bajo costo son ejemplos de estas
metodologias, ambas pueden ser aplicadas para la identificacion de zonas de alta
contaminacién (hotspots en inglés); evaluar la tendencia de contaminantes y ejecutar
monitoreo exploratorio de calidad de aire en periodos cortos que entreguen una amplia

resolucién espacial (Lewis, et al., 2018; Sanchez, et al., 2008).

Los tubos pasivos son dispositivos pequefos y ligeros, que colectan
contaminantes gaseosos proporcionando informacion sobre promedios de concentracion

generalmente mensuales (Cape, 2009). Su tamafo y su no dependencia de un



suministro eléctrico y de personal técnico en el sitio de muestreo, permite usarlos para
determinar la distribucién espacial de la concentracién de los contaminantes, a razén de
su versatil instalacion (Ferm & Svanberg, 1998). Sin embargo, los resultados de las
mediciones no son reportados inmediatamente, ya que los tubos deben ser analizados

en un laboratorio.

Por otra parte, los sensores de bajo costo, en sus siglas en inglés LCS, son
dispositivos de monitoreo de bajo costo, capaces de analizar la concentracién en tiempo
real de contaminantes atmosféricos, y a la vez, abarcar una amplia distribucién espacial
de medicion, debido a su pequefio tamafo, bajo peso y consumo energético (Rai, et al.,
2017). Latecnologia de los sensores de bajo costo es considerada como una innovadora
herramienta para el monitoreo de calidad de aire en el futuro, ya que sus caracteristicas
permiten generar redes de sensores, potenciar la ampliacion de las redes de monitoreo
actuales y mejorar el conocimiento sobre la contaminacion del aire en un area con

puntual o nulo monitoreo ambiental (Jovasevic-Stojanovic, et al., 2015).



1.2. Antecedentes especificos

1.2.1. Sensores de bajo costo

Los sensores de bajo costo tienen el potencial de aumentar la resolucion espacio-
temporal del monitoreo tradicional, proporcionando una gran cantidad de informacion, la
que se convierte en una herramienta clave y de alto valor al momento de tomar

decisiones.

Las oportunidades generadas por el desarrollo de esta innovadora tecnologia no
pueden sesgar las etapas previas a la instalacién masiva de los sensores en terreno.
Debido a que los sensores son una tecnologia emergente, aun estan sujetos a
evaluacién. La validacion de la calidad de los datos continia siendo una de las
principales preocupaciones que dificulta la adopciéon generalizada de esta tecnologia

(Rai, et al., 2017).

1.2.1.1. Interferencias ambientales que afectan el desempeno de los sensores

electroquimicos

Actualmente, existe una gran variedad de sensores de calidad del aire de bajo
costo, los cuales se diferencian por sus principios de operacion. Los sensores de material
particulado utilizan un principio de operacion 6ptico, que consta en la dispersion de luz
(Wang, et al., 2015). Mientras que, existen dos tipos de sensores de gases disponibles
en el mercado, los sensores semiconductores de oOxido de metal y los sensores

electroquimicos (Rai, et al., 2017).



Las interferencias asociadas a estos sensores estan estrechamente relacionadas
con el principio de operacion de estos. El presente trabajo se centra en los sensores
electroquimicos, debido a que son los utilizados y evaluados en las campafas de

monitoreo realizadas en el presente trabajo.

Se ha demostrado que los sensores electroquimicos funcionan correctamente
bajo condiciones de laboratorio (22°C — 40 % RH), logrando correlaciones mayores a
0,95 al contrastar las salidas crudas de los sensores con instrumentos referenciales
(Wei, et al., 2018). Sin embargo, en condiciones ambientales dinamicas el
comportamiento de los sensores se desvia, impactando en su desempefo y la calidad

de sus datos.

El deterioro de informacion proporcionada se explica en la sensibilidad de los
sensores a variaciones de temperatura, humedad ambiental e interferencias cruzadas
producto de la presencia de otras especies atmosféricas (Mead, et al., 2013; Popoola, et

al., 2016; Duvall, et al., 2016; Rai, et al., 2017).

El desafio de estos sensores radica en la calibracion en terreno de sus
mediciones, mediante la localizacién de los sensores junto con instrumentos de
monitoreo regulatorio y la aplicacion de distintos algoritmos que permitan el ajuste de los

datos (Spinelle, et al., 2015; Smith, et al., 2017; Hagan , et al., 2018; Munir, et al., 2019).

Considerando que cada region espacial (zona costera, altiplano, valles, etc.) tiene
condiciones ambientales diferentes, es decir, niveles de concentraciones de

contaminantes y condiciones de temperatura y humedad ambiental diferentes, es



necesario calibrar los sensores en cada sitio donde se ubiquen, buscando abarcar una

amplia resolucién de variaciones en las condiciones ambientales.

En efecto, al término de la calibracién y ajuste sera necesario evaluar el
desempefio de los sensores para determinar y garantizar la calidad de los datos y la

clasificacién por uso a los sensores.

Entendiendo calibracion como la accion de verificar las mediciones del sensor
con un instrumento de referencia mas exacto y ajuste como la accion de llevar las
mediciones lo mas cercano a las realizadas por el instrumento de referencia (Cuadros,

et al., 2007).

1.21.2. Clasificaciéon por uso de sensores de bajo costo

Los sensores tienen la capacidad de ser usados para complementar el monitoreo
tradicional, mejorar las estimaciones de exposicidon personal, aumentar la conciencia de
las personas acerca de los niveles de contaminacion, empoderando y facilitando la toma
de decision a nivel comunitario y personal, entre otras aplicaciones las cuales son

descritas en la tabla 1.



Tabla 1 Descripcion de potenciales usos de los sensores de bajo costo. Fuente:

(Williams , et al., 2014).

Aplicacion

Descripcion

Investigacion

Uso en estudios cientificos que tienen el objetivo de
generar informacion nueva sobre contaminacion del
aire.

Monitoreo de exposicion
personal

Monitoreo de la calidad del aire al que un individuo se ve
expuesto al realizar sus actividades normales.

Complemento de los datos
de monitoreo existente

Localizacion de sensor en un area donde existe
monitoreo regulatorio para complementar la cobertura.

Identificacion y
caracterizacion de fuentes
de emision

Establecer posibles fuentes de emision mediante el
monitoreo cercano a la(s) supuesta(s) fuente(s).

Educacion

Uso de sensor en entornos educativos enfocados en
ciencias ambientales, estadisticas, aplicacién en
comunicacion loT y modelacion de datos.

Generacion de
informacién/conciencia

Democratizacion de la informacion sobre calidad de aire
permitiendo la informacién y toma de conciencia de la
comunidad.

El uso de sensores para un proposito especifico debe comprender las fortalezas

y limitaciones de este, por lo tanto, la aplicacién o uso que se le de al sensor depende

estrictamente de su desempefo. Los parametros sugeridos por la EPA para la

evaluacion del desempefio y posterior clasificacion por uso de los sensores son: sesgo,

precision y completitud. En la tabla 2 se presenta la clasificacion de uso de los sensores

segun los parametros recién nombrados.
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Tabla 2 Objetivos de rendimiento sugeridos para la clasificacion de uso de sensor por
la EPA, en comparacioén con los requisitos del monitoreo regulatorio. Fuente: (Williams

, etal., 2014).
Tipificacion | ; C . % sesgo / o .
d Area de aplicacion |Contaminantes s S % Completitud
el uso precision
| Educacion y Todos <50 > 50
informacién
Identificacién y
caracterizacién de
Il sonas de alta Todos <30 >75
contaminacion
I Monitoreo ' Contqmlpantes <20 > 80
complementario criterios
v Exposicion personal Todos <30 >80
SO2 <10%
V Monit latorio* >7
onitoreo regulatorio NO, < 15% 5

* Se indica unicamente para los gases en estudio.

** En el documento que se hace referencia (Williams, et al., 2014) no se indica
especificacion para “todos” los contaminantes, sin embargo, se estima que se incluyen
los contaminantes criterios.

1.21.3. Sistema de comunicacion de sensores de bajo costo

La transmisién de datos en tiempo real es una de las principales caracteristicas
de los sensores de bajo costo, y es posible gracias al uso del sistema internet de las

cosas (loT, en sus siglas en inglés).

El internet de las cosas puede describirse como una gran red de objetos fisicos
disefiados con tecnologias inalambricas integradas para monitorear, controlar y vincular

dentro de la infraestructura de internet existente. Permitiendo el desarrollo de tecnologia
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innovadora, la democratizacion de la informacion y estableciendo una nueva cultura

participativa, al democratizar el flujo de datos digitales (Isassi, 2015).

El sistema loT aumento la capacidad de la ciencia y la ingenieria para resolver
problemas sin la intervencion de fuerza de trabajo humana, debido a que permite crear
la interconexion de dispositivos fisicos, vehiculos, edificios, maquinas y otros elementos,
instaurando una fuerza de trabajo inteligente (Kumar & Mallick, 2018). Tecnologias de
comunicacion inalambricas como Wifi, bluetooth, Zigbee y Lora hacen posible la
interconexion de sensores capaces de generar informacion con servidores y plataformas

de visualizacion de datos (Shirode, et al., 2018).

La integracion de estas tecnologias permite la recopilacion, almacenamiento e
intercambio de informacioén util para aumentar el conocimiento y mejorar la toma de

decisiones.

1.2.2. Caracterizacion de gases en estudio

Se ha determinado una amplia gama de efectos sobre la salud humana y el medio
ambiente por la exposicion a contaminantes del aire. La presente seccion se enfoca en
la caracterizacion de los gases dioxido de azufre (SO-) y didxido de nitrégeno (NO3), en

vista que los sensores de bajo costo en evaluacidon monitorean dichos gases.

En la tabla 3, se resumen los efectos sobre la salud humana, el medio ambiente

y el clima producido por los gases en estudios.
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Tabla 3 Efectos sobre la salud humana, medio ambiente y clima por la exposicién de
NO2 y SOs. Fuente: (Williams , et al., 2014).

Gas

Efectos sobre salud

Efectos sobre el medio ambiente y
el clima

Dioxido de
azufre
(SO2)

Agrava los sintomas del asma
como tos, sibilancias y opresion
en el pecho.

La exposicion a altos niveles
puede causar sintomas
respiratorios en personas sin
enfermedad respiratorias
preexistentes

Las exposiciones durante
largos periodos aumentan los
ingresos  hospitalarios  por
causas respiratorias.

Contribuye a la acidificacion de las
aguas  superficiales 'y  suelo.
Aumentando biodisponibilidad del
mercurio en aguas afectando fauna.
Darfos en la vegetacion y pérdida de
especies acuaticas y terrestres.
Contribuye a la formacion de

particulas reflectante con un efecto de
enfriamiento en la atmodsfera.

Didxido de
nitrégeno
(NO2)

Agrava los sintomas

respiratorios.

Incrementa las  consultas
hospitalarias, particularmente
de infantes y senescentes con
asmas.

Incrementa la susceptibilidad a
una infeccion respiratoria.

Contribuye a la acidificacion y
eutrofizacion de suelos y aguas.
Conduciendo al agotamiento de
oxigeno en las aguas, causando
pérdidas en la biodiversidad.

Impacto en los niveles de ozono (es
uno de sus precursores fotoquimicos)
y formacién de material particulado,
como aerosoles de nitratos.

1.2.2.1.

Dioxido de nitrégeno

La gran mayoria de los NOx (NO2 + NO) emitidos a la atmdsfera provienen de la

quema de combustibles fésiles, biomasa y de eventos naturales como de tormentas

eléctricas. La quema de combustibles fosiles incluye a vehiculos a gasolina, diésel y

otros transportes como aéreos y maritimos, también plantas de energia, calderas

industriales y calefacciéon doméstica (Skalska, et al., 2010).
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El NO es productor de agentes oxidantes fuerte y reactivos como el NOg,
compuesto que modula el desarrollo de enfermedades inflamatorias en las vias
respiratorias. En procesos de alta temperatura el N2> se oxida primero a NO y luego a

NO2, uno de los principales precursores del Os.

La relacion entre los gases NO2 y O3 cobra relevancia en este estudio, debido a
que los sensores electroquimicos de NO; son particularmente sensible al Os. Los
patrones estacionales de estos compuestos son opuestos, el NO; tiene niveles elevados
en inviernos, en cambio, el O3 en verano y declinan hacia primavera. La fotdlisis del NO>
produce NO y oxigeno atéomico, este ultimo reacciona con O, formando Oz y el NO se
vuelve a oxidar a NO, contribuyendo nuevamente a la formacion de Os. Otra reaccion
que compite con la ecuacién 3 y promueve la formacion de Os es la oxidacion de NO a
NO: producto de la presencia de una molécula reactiva que contenga oxigeno (RO3),

como por ejemplo un compuesto organico volatil (Roberts—Semple, et al., 2012).

NO; + hv - NO + 0 Ecuacion 1
O+ 0,+M—- 0;+M Ecuacion 2
03 + NO + hv —> NO, + 0, Ecuacién 3

NO + RO, - NO, + RO Ecuacion 4
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1.2.2.2. Dioxido de azufre

Las emisiones de SO; se asocian a la quema de combustibles con alto contenido
de azufre y a fuentes naturales como volcanes. Entre las fuentes antrépicas se identifican
centrales energéticas y otras instalaciones industriales, motores a combustién interna y

a procesos industriales como la extraccion de metales (por ejemplo, el cobre).

El SO, es una sustancia reductora que en presencia de humedad se convierte en

trioxido de azufre (SO3).

S0, + H,0 — SO, - H,0 Ecuacioén 5

S0, - H,0 -» HSO; + H* Ecuacion 6

El tiempo de vida del SO, en la atmdsfera es reducido, del orden de dias (Wallace
& Hobbs, 2006). Los procesos de remocion involucran deposicién humeda y seca, y su

oxidacion hasta acido sulftrico por el radical hidroxilo.

1.2.3. Contexto nacional

En Chile actualmente existen redes de monitoreo distribuidas a lo largo del pais.
La mayoria de estas estaciones se encuentran en zonas urbanas e industriales, entre
las que destacan la Region Metropolitana y ciudades costeras como, por ejemplo,
Valparaiso, Tocopilla y Talcahuano (Riojas-Rodriguez, et al., 2016). La ubicacion de las
estaciones de monitoreo en zonas costeras se debe a la actividad industrial desarrollada
en el pais, como refinerias de petréleo, fundiciones de cobre y termoeléctricas, debido a
las exigencias presentes en las Resoluciones de Calificacion Ambiental (RCA) de cada

proyecto en particular.
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Las estaciones de monitoreo de calidad de aire estan sujetas al cumplimiento del
Reglamento de Instalacion de Estaciones de Monitoreo para Contaminantes
Atmosféricos (D.S. 61/08 MINSAL) para la verificacion de las normas de calidad de aire
vigentes. Cabe mencionar que la regulacién recién nombrada no considera el uso de

sensores de bajo costo para la evaluacién de las normativas ambientales.

Es posible identificar dos incentivos para el uso de sensores en Chile. En primer
lugar, los altos costos de inversion, operacion, mantencion y calibracion de las redes de
monitoreo y, en segundo lugar, el reconocimiento de la poblacion de la contaminacion
del aire como principal problema medioambiental que los afecta (Encuesta Nacionales

del Medio Ambiente, MMA, afios 2014, 2015, 2016 y 2017-2018).

La ampliacion de la red de monitoreo de calidad de aire en Chile con el uso de
sensores de bajo costo podria facilitar a las autoridades la gestién ambiental de la calidad
del aire mediante la generacion de informacion util para la formulacion de politicas
ambientales y la evaluacion de la efectividad de estas politicas; ademas de contribuir en

la democratizacion de la informacion en torno a la salud ambiental.

En efecto, los sensores de bajo costo apoyados en una plataforma IoT, podrian
ser clave en el desarrollo de una red de monitoreo mas amplia con informacién en tiempo
real de facil acceso. Por estas razones, instituciones como la Superintendencia del Medio
Ambiente reconocen los sensores de bajo costo como una metodologia util para la
ejecucién de monitoreo en linea, lo cual exige un desarrollo tecnoldgico y experimental

en torno a estos sensores (SMA, 2018).
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Es interesante proyectar el rol de los sensores en la democratizacion de la
informacion, la recuperacion de confianza de la poblacién, en la concientizaciéon y
empoderamiento de la poblacion, reduciendo el nivel de conflicto social y el incremento

de responsabilidad estructural asociado a este conocimiento.

El presente trabajo se enmarca en la evaluacion de desempefio de sensores
electroquimicos de bajo costo para el monitoreo de didxido de nitrégeno y de azufre,

basados en una plataforma loT.

La evaluacion del desempeiio de los sensores de SO, y NO» se realizé mediante
la comparacion entre los valores medidos por sensores e instrumentos de monitoreo
regulatorio. Se considerd las interferencias cruzadas que causan la variacion de la
sensibilidad de los sensores en la aplicacion del algoritmo; seleccionando el algoritmo
que ajusta mejor las mediciones a los valores reales. Por otra parte, se realizé un disefio
de red de monitoreo de NO> y SO, en un area urbana-industrial, que contemplo la
instalacion de tubos pasivos y sensores de bajo costo, y el uso de instrumentos de
monitoreo regulatorio presentes en estaciones de monitoreo de la red del Sistema de

Informacion Nacional de Calidad del Aire (SINCA).
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1.3. Objetivo general

Ajustar la respuesta de los sensores electroquimicos de SO, y NO; conectados
a una plataforma loT, ubicados en un area urbana y urbana-industrial, y evaluar su
desempefio mediante la ubicacién conjunta con instrumentos referenciales y

equivalentes.

1.4. Objetivos especificos

Comparar las mediciones sin ajustar de los sensores de bajo costo con
instrumentos de monitoreo regulatorio, bajo las mismas condiciones
ambientales.

e Definir una metodologia de ajuste de las mediciones de los sensores que
incorpore las variables interferentes.

o Evaluar el desemperio del ajuste de las concentraciones obtenidas por los
sensores con respecto a metodologias de monitoreo regulatorio y tubos
pasivos.

e Determinar si los ajustes obtenidos pueden ser utilizados en otro sitio con

similares caracteristicas.



Il. METODOLOGIA

21. Plataformas LoV-loT I

Los prototipos de plataformas LoV-loT Il utilizadas en el presente estudio miden
niveles de contaminacién ambiental de 2 gases (SO, y NO2) y los parametros
meteorologicos y ambientales (temperatura, humedad relativa y ruido). Fueron
desarrolladas por el Consorcio Sueco de LoV-loT liderado por el Instituto de
Investigacion Ambiental de Suecia (IVL). Debido al desarrollo tecnoldgico, se cuenta con

dos prototipos de plataformas, LoV-loT 1 y LoV-loT 2.

El disefio comunicacional de las plataformas incorpora el concepto loT, de modo

que utilizan internet para comunicar sus resultados de forma confiable y en tiempo real.

El microcontrolador utilizado incorpora un conversor analogo digital, que
convierte la sefal analoga entregada por los sensores electroquimicos en una sefial
digital, con el objeto de facilitar su procesamiento, hacer la sefial resultante mas precisa
y preservar la forma de la onda, es decir, evitar el ingreso de ruido o interferencias. El
microcontrolador ademas incorpora un médulo de transmisién de datos mediante red de
celular 3G utilizando una SIM internacional. Los datos son almacenados localmente en
la memoria dedicada del microcontrolador y ademas son enviados a un servidor remoto
que colecta, almacena y reenvia la informacién a una interfaz grafica que permite su
visualizacién. Cada modelo de plataforma tiene un canal de visualizacién y descarga de
datos particular, estos son presentados en el Anexo 1. El proceso de comunicaciéon se

muestra en la figura 1.
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Figura 1 Proceso de comunicacion de sensores loT.

En la tabla 4, se identifican los sensores integrados en cada plataforma LoV-IoT.

Los componentes electronicos y especificaciones técnicas de las plataformas se

presentan en los Anexo 2 y 3.

Tabla 4 Identificacién de sensores por cada plataforma LoV-loT

Plataforma Sensor
[ID + Namero de identificacion]
NO2-B4 01
NO2-B4 53
LoV-loT 1
S0O2-B4 61
S02-B4 62
LoV-loT 2A NO2-B4 13
LoV-loT 2B NO2-B4 29
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2.2. Descripcion de equipos utilizados

Los equipos que se utilizaron para la obtencion de mediciones se presentan en
la tabla 5. Se incluye los sensores presentes en los prototipos de plataformas LoV-IoT,
los equipos de mediciéon de SO, y NO; presentes en las estaciones oficiales de monitoreo
de calidad del aire perteneciente a la red SINCA del Gobierno de Chile y los
muestreadores pasivos.

Tabla 5 Instrumentos utilizados en actividades realizadas. Se indica los sensores de

bajo costo, analizadores de SO, y NO; pertenecientes a red SINCA y tubos pasivos del
laboratorio IVL.

Instrumento Fabricante PI"InCI.pIO
operacional
Sensor de bajo costo SO, SO2 - B4 Alphasense Electroquimico
Sensor de bajo costo NO> NO2 - B43F Alphasense Electroquimico

T100 Teledyne / 43i Thermo

Analizador de SO,* Fluorescencia UV

Scientific™
Analizador de NO - NO; - 200E Teledyne / 42i Thermo Quimioluminiscenci
NOX™ Scientific™ uimiolu scencia

IVL Instituto Sueco de
Tubos pasivos NO» Investigaciéon Ambiental Adsorcién
Ltd.***

IVL Instituto Sueco de
Tubos pasivos SO, Investigacion Ambiental Adsorcion
Ltd.***

* Metodologia designada como equivalente segun (EPA, 2017).
** Metodologia designada como referencial segun (EPA, 2017).
*** VL suministré y realizo el analisis de los tubos pasivos.
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2.2.1. Sensores electroquimicos de didoxido de azufre y diéxido de nitrégeno

La informacién sobre el sistema operacional de los sensores gaseosos es

recogida de las fichas técnicas entregadas por el fabricante.

Cada sensor de gas Alphasense contiene una celda electroquimica que opera en
un modo amperométrico, es decir, al entrar en contacto el sensor con el gas objetivo se
genera una corriente eléctrica que es linealmente proporcional al volumen del gas. Esto
es posible, debido a que el sensor esta disenado para que la velocidad de difusién del
gas objetivo al electrodo sea mucho mas lenta que la reaccion del gas en el electrodo
(Mead, et al., 2013). El principio de muestreo empleado por el sensor es difusion, no

opera con flujo de muestreo.

Membrana permeable al gas

m Electrodo de trabajo
[ |
S

i P Electrodo de
| .
hurlj]lgzz(t):nte T ] referencia

N | Contraelectrodo

Reservorio del electrolito

Figura 2 Esquema de la celda electroquimica utilizada por los sensores Alphasense.
Fuente: Alphasense AAN 104.

En la figura 2, se representa el esquema de una celda electroquimica utilizada
por Alphasense. La barrera de difusion de gas es una membrana permeable a los gases,
que cumple con el objetivo de evitar el ingreso de agua y polvo al interior de la celda. En

la celda se encuentran tres electrodos separados por filtros humectantes que permiten
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el contacto iénico entre electrodos, proporcionando el transporte capilar del electrolito
(comunmente utilizan acido sulfurico 3 — 7 M). Los electrodos se denominan de trabajo,

de referencia y contraelectrodo.

En la superficie del electrodo de trabajo ocurre la reduccion (NO2) u oxidacion
(SO2) del gas objetivo. Generalmente, se cubre con un catalizador especifico para

aumentar la superficie de reaccion y optimizar el desempefio del sensor.

La reaccion redox se completa en el contraelectrodo. Si en el electrodo de trabajo
ocurre la reduccion del dioxido de nitrégeno, el contraelectrodo completa el circuito
oxidando agua a oxigeno. Por otra parte, en el caso de que en el electrodo de trabajo
ocurra la oxidacion del dioxido de azufre, el contraelectrodo completara la reaccion redox
reduciendo moléculas de oxigeno a agua. Durante el funcionamiento del sensor, los
electrodos de trabajo y contraelectrodo se mantienen con una polarizacion de voltaje fija,

y la corriente entre ellos es la salida del sensor.

El fabricante al referirse a los pares electroquimicos no especifica los reactantes

y productos. Sin embargo, se proponen posibles reacciones en la tabla 6 (Stetter & Li,

2008).
Tabla 6 Posibles reacciones electroquimicas en electrodos de trabajo y
contraelectrodo.
Gas Reaccién en electrodo Semi- Electrodo
objetivo reaccion
NO 2NO, + 4H* + 4e~ - 2NO + 2H,0 Reduccion Trabajo
2
2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ Oxidacion Contraelectrodo
- 250, + 4H,0 - 2S0;% + 8H* + 4e~ Oxidacion Trabajo
2
0, +4H* + 4e~ > 2H,0 Reduccion Contraelectrodo
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El sistema de electrodos se completa con un electrodo de referencia de platino,

el cual tiene la funcion de asegurar que el sensor trabaje en la regién correcta de la curva

corriente-voltaje. Esta region es llamada “corriente limitada por difusién”, y se caracteriza

porque la corriente generada es independiente del potencial aplicado (ver figura 3). Al

operar en esta regioén se asegura que la salida de corriente es directamente proporcional

a la concentracion del gas objetivo. Si el electrodo de referencia trabaja a un potencial

constante, el electrodo de trabajo podra mantener una sensibilidad constante, buena

linealidad y un minimo de sensibilidad a gases interferentes.

Current

Area de corriente
limitada por difusion

Voltaage

Figura 3 Grafico de curva corriente-voltaje. Fuente: Alphasense AAN 104.

Los sensores electroquimicos tienen una corriente de fondo adicional a la

generada por la reaccidn redox; corriente que comunmente se denomina corriente cero.

La corriente cero puede ser significativa e interferir al realizar mediciones a bajas

concentraciones de gas. Segun el fabricante, las fuentes de estas corrientes incluyen la



24

anodizacion o la reduccion catodica del electrodo de trabajo, la oxidacion o reduccion
del electrolito y sus impurezas en el electrodo de trabajo, y la reduccion de oxigeno del

aire muestreado.

Para corregir las interferencias producidas por las corrientes cero, el fabricante
agrega un cuarto electrodo, llamado electrodo auxiliar, el cual esta cubierto con el mismo
catalizador que cubre al electrodo de trabajo. El electrodo auxiliar no esta en contacto
con el gas objetivo, por lo tanto, cualquier corriente de fondo que surja de los procesos
electroquimicos que involucran al electrolito y/o electrodo es medida por el electro
auxiliar y de trabajo. En consecuencia, el electro auxiliar esta disefiado para corregir la

sefal del electro de trabajo.

La posicion de cada electrodo en un sensor electroquimico Alphasense se

muestra en la figura 4.

Electrodo de

» trabajo
Electrodo de __ _ Contra-
Referencia y \ electrodo |
| | NITROGEN DIOXIOE&@‘
| - NO2-B43F 123450784 .o
123 g -

\ =l =
““ Electrodo auxiliar r :

Figura 4 Ubicacion de electrodos al exterior del sensor Alphasense NO2-B4.
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2.2.2. Tubos pasivos de dioxido de azufre y didéxido de nitrégeno

Los tubos pasivos de NO2 y SO- proporcionados por el IVL son tubos plasticos
con forma cilindrica que en su interior contienen un muestreador, en la figura 5 se
presenta su estructura. El muestreador consiste en una serie de tapas, un cuerpo
captador y filtros, cada uno cumple con una funcién especifica dentro del muestreador.
En el interior del muestreador encontraremos un material adsorbente especifico
impregnado sobre un filtro para la captacion del compuesto atmosférico en interés,
ademas de un filtro de teflén que minimiza la difusién turbulenta interna e interferencias

producto de particulas y una malla de acero inoxidable protege de dafios mecanicos.

Tapa

Filtro
impregnado

Anillo

Filtro de teflon
Rejilla

A Tapa con agiiero

en el centro

T 11

Entrada de aire

Figura 5 Componentes y dimensiones de muestreador pasivo. Fuente: (Adon, et al.,
2010).

El filtro adsorbente de los tubos pasivos de NO; esta impregnado con una mezcla
de yoduro (I), arsenito (AsO3?) y de etilenglicol (C2HsO2) y el de los tubos pasivos de

SO con hidréxido de sodio (NaOH) (Ferm & Svanberg, 1998).
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Segun el IVL, el tiempo normal de exposicion de los tubos pasivos es de un mes.
El rango de deteccion de los tubos pasivos de NO, y SO, para un mes de exposicion es

[0,1 — 100 pg-m™] (Ferm & Rodhe, 1997).

2.2.21 Leyde Fick

El principio del muestreo pasivo esta basado en la primera Ley de Fick (Ferm,
2001). Ley que postula que frente a una situacion de gradiente de concentracion se
origina un flujo de moléculas en fase gaseosa que tiende a homogenizar y uniformar
hasta un punto de equilibrio de concentracién constante. El flujo se mueve desde la
region de alta concentracién a regiones de baja concentracion, con una magnitud

proporcional al gradiente de concentracion.

La ley describe que el flujo difusivo (J, en mol - cm? - s7') como la cantidad de
moléculas gaseosas que atraviesa una superficie en un periodo de tiempo es
directamente proporcional a la gradiente de concentracion. El coeficiente de
proporcionalidad se llama coeficiente de difusion (D, en cm? - s™'). En una Unica

dimension espacial, la ley toma la siguiente forma.

—_po¢ Ecuacion 7
] - Dax

Donde, d¢ es la concentracion por unidad de volumen (mol - cm™) y dx el espesor

de la membrana permeada por las moléculas gaseosas (cm).

Al ser expuesto el tubo pasivo, la gradiente de concentracion producida entre el
aire al interior del muestreador y el aire exterior genera la entrada del aire ambiental al

tubo. Luego de cierto tiempo de exposicion, se determina la concentracion del
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compuesto atmosférico en interés por cromatografia iénica (Salem, et al., 2009). El

analisis de los tubos pasivos se realiz6 por el IVL.

Las medidas de control de calidad implementadas en el manejo de los tubos
pasivos respetaron las exigencias de temperatura de almacenamiento dadas por el

fabricante y se empled blancos en terreno.

e

Figura 6 A la izquierda, fotografia de partes de un muestreador. A la derecha, una
fotografia de un muestreador junto con el tubo que lo sostendra.

Figura 7 A la izquierda, fotografia de un tubo pasivo de NO.. A la derecha, fotografia
de 4 tubos pasivos (2 NOz — 2 SO3).
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2.2.3. Analizador de NO — NO; — NOy

La metodologia de medicion de dioxido de nitrégeno, utilizada por los
instrumentos presentes en las estaciones de monitores de la red SINCA, emplea el

método de quimioluminiscencia para cuantificar los niveles en el aire de NO, NO2 y NO..

La quimioluminiscencia se define como la emisién de luz de una molécula o
atomo producto de la transicion de un estado excitado electronicamente, en

consecuencia, de una reaccion quimica (Navas, et al., 1997).

El principio de operacién del analizador se basa en la reaccién del monéxido de
nitrégeno con ozono. El aire al entrar al analizador pasa por un filtro, este previene la
contaminacién del sistema que transporta el gas, luego ingresa a una camara de
reaccion en donde el aire se mezcla con 0zono en exceso. En esta primera etapa, solo
se determina el nimero de moléculas de NO, que es proporcional a la radiacion emitida

y, por lo tanto, a la concentracién de NO.

En una segunda etapa, se determina la concentracion de NO,. El aire muestreado
ingresa a un convertidor en donde se reduce el NO; a NO, y seguidamente se analiza

del mismo modo ya descrito.

La medida de la concentracion de NO» mediante esta técnica es indirecta. La
diferencia entre las sefiales de la primera y la segunda etapa corresponde a los niveles

de NOa.

Las reacciones involucradas en el proceso son las siguientes:
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La reaccion entre el NO y O3 produce NO- excitado, el cual emite luz cuando los
electrones de las moléculas de NO, decaen a niveles de energia menores. La radiacion
emitida por las moléculas excitadas de NO; tiene una longitud de onda mayor a 600 nm

y centradas en 1200 nm.

NO + 03 - NO; + 0, Ecuacion 8

NO; - NO, + hv (A ~ 1200 nm) Ecuacion 9

Para la reduccion de NO, a NO se utiliza molibdeno como catalizador.

2NO, + Mo - 3NO + MoO; Ecuacion 10

El NO generado es analizado de acuerdo con las reacciones 8 y 9.
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2.2.4. Analizador de SO,

El equipo utilizado para la medicion de dioxido de azufre emplea el principio de
operacion de fluorescencia ultravioleta (UV) basado en la emision de luz de las
moléculas de SO; excitadas por radiacién UV al volver a su estado fundamental

(Schwarz, et al., 1974).

El aire muestreado pasa por un filtro, para luego ingresar a una camara donde
sera irradiado por luz UV en un rango de longitud de onda entre 200 — 220 nm (Matsumi,
et al., 2005). Las moléculas de SO, excitadas emitiran energia con una longitud de onda

entre 240 — 420 nm al volver a su estado fundamental.

S0, + hv, - S0; Ecuacion 11

S0; —» SO, + hv, Ecuacioén 12

La intensidad de la radiacion fluorescente es proporcional a la concentracién de

SOs..
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2.3. Actividades en terreno

El esquema general de la ubicacion de las plataformas durante las actividades
realizadas se presenta en la figura 8, donde las flechas muestran el traslado de las
plataformas LoV-IoT, se indica con color gris la plataforma LoV-loT junto con un recuadro
azul donde se recuerdan los nombres de los sensores por plataforma, en verde los tubos

pasivos instalados y en color blanco las estaciones de monitoreo utilizadas.

Todas las campafas son llevadas a cabo en Estaciones de Monitoreo de Calidad
de Aire (desde ahora en adelante EMCA) pertenecientes al Ministerio del Medio
Ambiente, puesto que para generar la ecuacion de ajuste que convierta la sefial cruda
del sensor a unidades de concentracion es necesario emplear informacion de referencia

sobre las concentraciones de los gases.

( Region Metropolitana J

Region de Valparaiso

. Comunas de Quintero y Puchuncavi
La Florida

[ Estacion de Monitoreo ]

Estacién de Monitoreo
Centro Quintero

1 ( Estacion de Monitoreo
Quintero

Plataforma LoV-loT 1

Tubos pasivos
NO, - S0,

Tubos pasivos
NO, - SO,

NO2-B401 SO2-B461
NO2-B4-53  SO2-B4 62

Estacién de Monitoreo
La Greda

Tubo pasivo NO,

Estacién de Monitoreo
Ventanas Puchuncavi

Tubo pasivo NO, Tubo pasivo NO,

Figura 8 Localizacién de plataformas durante la realizacion de las actividades en
terreno.

( Estacion de Monit
Plataforma LoV-loT 2A ? aCI\C/);|eeA|e;:el oree
NO2-B4 13 L—[ Tubo pasivo NO,

( Estacion de Monitoreo

Plataforma LoV-loT 2B

NO2-B4 29
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Al término de cada campafa en terreno se analizé e interpretd los resultados
obtenidos por los sensores y se compararon con los resultados entregados por los

instrumentos presentes en la EMCA.

2.3.1. Seleccion de sitios de medicion.

La seleccion de las areas de estudio se definié considerando la tendencia de los

niveles ambientales de gases objetivos y sus fuentes de emision.

Se propuso evaluar el desempefio de los sensores de SOz en un area urbana-
industrial, en vista que estudios previos que utilizaron sensores electroquimicos han
encontrado una pequefa o nula correlacion con los datos de referencia en areas de
estudios urbanos con niveles ambientales de SO, extremadamente bajos (Jiao, et al.,
2016; Lewis, et al., 2016). Considerando que en Chile los niveles de SO; en las areas
urbanas son relativamente bajos luego de la desulfuracion del combustible (Agostini &
Saavedra, 2009). Se seleccion6 la Comuna de Quintero perteneciente a la Regién de
Valparaiso como sitio de posicion de la plataforma LoV-loT 1. El area se caracteriza por
sus altos niveles de SO. emitidos principalmente por la fundicion y refineria de cobre
Codelco Division Ventanas (62%) y la termoeléctrica AES Gener (30%) (D.S. 105/2018

MMA).

La evaluacién de desempeio de los sensores de NO; en un area urbana
caracterizada por la existencia de una excesiva motorizacion vehicular hizo interesante
posicionar los sensores en la EMCA La Florida, ubicada muy cerca de la Autopista
Vespucio (Rizzi & De La Maza, 2017). Por otra parte, la evaluacion de desempefio en

las Comunas de Quintero y Puchuncavi tuvo como objeto la evaluacion del
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comportamiento de los sensores en condiciones meteoroldgicas y niveles ambientales

de especies atmosféricas diferentes a los presentes en la Cuenca de Santiago.

La evaluacién de desempefio de los sensores de bajo costo de gases se realizé
entre el 01 de junio y el 10 de octubre del 2019 en la Regién Metropolitana y de
Valparaiso. En la tabla 7, se indica los instrumentos utilizados, la ubicacion espacial de

las plataformas, el objetivo general, las fechas de inicio y término, y la duracion de cada

campanfa.
Tabla 7 Resumen de campanias realizadas.
Campaia 1 Campaiia 2 Campaia 3
Evaluacion y Evaluacion de Implementacion de
Objetivo comparacion de sensores en area | ajustes generados en
funcionamiento LCS. urbana-industrial campaia 2
EMCA Valle Alegre, EMCA Puchuncavi,
Ubicacion EMCA La Florida. Ventanas y La Greda y Centro
Quintero. Quintero.
e LCS e LCS

Equipamiento

e LCS
¢ |Instrumentos

¢ Instrumentos
presentes en

¢ Instrumentos
presentes en

técnico presentes en
EMCA EMCA . EMCA .
e Tubos Pasivos e Tubos Pasivos
Fecha Inicio 01/07/2019 26/07/2019 10/09/2019
Fecha 21/08/2019*
término 25/07/2019 09/09/2019** 10/10/2019
Dur'flcién 25 O7* _ 45** 35
(dias)

* Referido de periodo de medicion de la plataforma LoV-loT 1.

** Referido de periodo de medicién de la plataforma LoV-loT 2.
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2.3.2. Campaia Estacion de Monitoreo de Calidad de Aire La Florida

La evaluacion del funcionamiento de las plataformas se llevd a cabo en la
Estacion de Monitoreo de Calidad de Aire La Florida ubicada en la Comuna de La Florida

en la Region Metropolitana.

Esta actividad tuvo el propdsito de:

1. Comprobar el funcionamiento continuo de las plataformas.

2. Evaluar la variabilidad en la respuesta de los sensores de gases con respecto a
las variables meteoroldgicas, temperatura y humedad relativa.

3. Realizar una comparacion mutua entre los sensores en igualdad de condiciones
meteoroldgicas vy fisicas.

4. Evaluar la tendencia y calidad del muestreo de los sensores de NO, al comparar
las mediciones con los datos entregados por el analizador de NO; presente en la

EMCA.

Figura 9 Plataformas LoV-loT ubicadas en EMCA La Florida.
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Figura 10 A la izquierda, fotografia de Estacion La Florida, se observan las plataformas
ubicadas adyacentes a cabezales de los equipos de monitoreo oficial. A la derecha,
mapa que indica ubicacion de Estacién de Monitoreo de Calidad del Aire La Florida

2.3.3. Campaia de monitoreo en las Comunas de Quintero y Puchuncavi

2.3.3.1. Diseno de campana

En el disefio de la campafia de monitoreo se consideraron los siguientes criterios

para la eleccion de los sitios de medicion.

a. Direccion predominante y velocidad del viento.
b. Tendencia anual de compuestos atmosféricos en interés.

c. ldentificacion de fuentes emisoras que influyen el area de monitoreo.

El analisis detallado de la ubicacion de las fuentes emisoras y las tendencias

anuales de los compuestos atmosféricos en interés se encuentran en el Anexo 4.
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La caracterizacion del area se presenta a continuacion. En las comunas de
Quintero y Puchuncavi se encuentran actualmente once Estaciones de Monitoreo de
Calidad de Aire, en estas se monitorean variables meteorologicas y/o niveles

ambientales de particulas y gases.

El clima costero del area de estudio corresponde a templado calido con
precipitaciones concentradas en los meses de invierno y una estacion seca prolongada
de seis a ocho meses, comprendiendo las estaciones de primavera, verano y parte del
otofo. Las oscilaciones térmicas diarias y estacionales estan influenciadas por el

dominio oceanico de la zona, dando lugar temperaturas moderadas.

La ubicacion costera, cuenta con vientos predominantes del Oeste durante el dia,
en direccion “mar-continente”, debido a que el aire caliente en contacto con la superficie
continental asciende generando una zona de baja presion, y el aire frio situado en la
superficie del mar forma una zona de alta presion, que por diferencia de densidad se
desplaza hacia el continente ocupando el espacio que dejo el aire que ascendio. Los
vientos Oeste-Este se desarrollan durante el dia, reforzandose esta componente durante
la tarde. Al terminar el dia, la superficie continental pierde calor con una mayor velocidad
que el mar, por lo que el desplazamiento es inverso, en direccion “continente-mar”,

predominando los vientos direccion Este durante la noche.
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Figura 11 Mapa de red de monitoreo de Quintero — Puchuncavi.
viento 10 m.

Altura de medicion de

El movimiento de las masas de aire estda modulado por los efectos térmicos de
dominio costero. En las estaciones Quintero, Centro Quintero, Sur y Loncura se observa
una componente Sur predominante. Por otra parte, en las estaciones de la red costera
de Puchuncavi (Ventanas, La Greda, Los Maitenes) hay una mayor frecuencia de los
vientos Oeste-Este. En Valle Alegre y Puchuncavi se observa componentes Noreste y

Suroeste, siendo la componente Sur mas reforzada.

Se define como sitios de monitoreo para la segunda campafa las Estaciones de
Monitoreo de Calidad del Aire Valle Alegre, Ventanas y Quintero. La decisién se basa en
el movimiento de los vientos, la localizacién de las fuentes emisoras y en la oportunidad
de monitorear en areas directamente influenciadas por las fuentes de emision y, por otra
parte, se selecciona Valle Alegre por ser un area determinada para realizar mediciones

de fondo (en inglés background) (Saarikoski, et al., 2019).
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La propuesta de disefio de red de monitoreo contemplé la ubicacion de las

plataformas y tubos pasivos adyacentes a instrumentos presentes en EMCA.

2.3.3.2. Campaia Estaciones de Monitoreo de Calidad del Aire Quintero, Valle

Alegre y Ventanas.

El despliegue de los sensores se realiza en las estaciones de Valle Alegre,

Quintero y Ventanas.

Esta actividad tuvo los siguientes propadsitos:

1. Evaluar la variabilidad en la respuesta de los sensores de gases en un area
costera urbana-industrial, la cual cuenta con condiciones atmosféricas que
difieren a la Region Metropolitana en variaciones de temperatura y humedad,
ademas de niveles y compuestos atmosféricos distintos.

2. Evaluar el funcionamiento de una red de sensor de NOa.

3. Evaluar la tendencia y calidad del muestreo de los sensores de SO, al comparar
las mediciones con los datos entregados por el analizador de SO, presente en la
EMCA Quintero.

4. Comparar las mediciones promediadas de los sensores de NO» y SO, con tubos

pasivos analizados en el laboratorio de referencia IVL.
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Figura 12 Fotografias de Plataforma LoV-loT 2A ubicada en Estacion Valle Alegre,
junto con tubo pasivo de NO2.

Figura 13 A la izquierda, fotografia de plataforma LoV-loT 1 junto con 2 tubos pasivos
de SOz y 2 de NO; en Estacion Quintero. En esta estacion se incorpora tubos pasivos
blancos de cada gas en interés. A la derecha, fotografia de Plataforma LoV-loT 1,
tubos pasivos y cabezales de instrumentos oficiales de medicién perteneciente a
Estacién Quintero.
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Figura 14 Fotografias de Plataforma LoV-loT 2B ubicada en Estacion Ventanas, junto
con tubo pasivo de NOs.

2.3.3.3. Campana Estaciones de Monitoreo de Calidad Centro Quintero,

Puchuncavi y La Greda.

La presente campana tuvo el propédsito de evaluar el desempeho de las
ecuaciones generadas para la conversion de la respuesta de los sensores en espacio y
temporalidad distintas. Para satisfacer este requerimiento se relocalizan las plataformas
LoV-loT ubicadas en las Estaciones de Monitoreo Puchuncavi, Centro Quintero y La

Greda

El movimiento de las plataformas considerd en la reubicacion condiciones
espaciales y meteorologicas similares a las presentes en los sitios anteriores de

monitoreo. En la figura 15 se esquematiza el movimiento de las plataformas.
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Figura 15 Esquema que representa la reubicacion de las plataformas LoV-loT.

Figura 16 A la izquierda una fotografia de Plataforma LoV-loT 1 y tubos pasivos de
NO- y SO- en Estacion Quintero. A la derecha una fotografia de Plataforma LoV-IoT 2A
ubicada en la Estacién Puchuncavi, junto con tubo pasivo de NO-.
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Figura 17 Fotografia de Plataforma LoV-loT 2B, tubo pasivo y cabezales de
instrumentos oficiales de medicion perteneciente a La Greda.

2.4. Conversion de respuesta cruda de sensor a unidades de concentracion.

La conversion de la respuesta cruda del sensor a unidades de concentracion es
un paso critico y problematico para el uso de estos sensores electroquimicos. Existen
estudios que han resaltado la falta de protocolos de calibracion de los sensores

gaseosos (Lewis, et al., 2016; Castell, et al., 2017).

El fabricante entrega una guia donde sugiere una correccion para la sefal de
salida del sensor (Anexo 5). Al utilizar la ecuaciéon de correccion dada, se obtienen
valores irreales de concentracion, lo cual también es reportado por otros autores (Cross,
et al., 2017; Mijling, et al., 2018). Como alternativa se propone la utilizacion de modelos
multiples generados mediante la localizacion de los sensores junto con instrumentos
referenciales o equivalentes y la incorporacion de las variables ambientales interferentes
al modelo selecto (Malings, et al., 2019; Spinelle, et al., 2015; Munir, et al., 2019; Hagan,

et al., 2018)
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Entre los modelos propuestos por los autores se encuentran los modelos
estadisticos como regresion lineal simple y multivariada (Castell, et al., 2017; Mijling, et
al., 2018), modelos aditivos generalizados (Munir, et al., 2018) y modelos de aprendizaje
automatico (Spinelle, et al., 2015; Cross, et al., 2017; Hagan, et al., 2018; Malings, et al.,

2019).

La revision bibliografica concluy6 en la utilizacion del modelo de regresion lineal,
debido a que es uno de los métodos mas simples y comunmente utilizado para
conversion de la sefial cruda del sensor, ademas tiene la capacidad de extrapolar
valores, es decir, estimar mas alla del intervalo de observacion original, en contraste con
los modelos de aprendizaje automaticos, los que no tienen esa capacidad (Hagan et al.,

2018).

2.4.1. Modelo de regresion lineal

Un modelo de regresion lineal pretende explicar o predecir una variable respuesta
continua a partir de una o mas variables explicativas continuas, asumiendo que las
variables estan relacionadas linealmente. Se establecen relaciones entre una variable

dependiente (y) y una o mas variables independientes (x). EI modelo es expresado como.

y=ﬁ0+ Bl 'xlj + ﬁz 'x2]' + -+ ﬁk -xk]- + &k Ecuacion 13

Donde B, es la interseccion con el eje y, x;; representa las variables explicativas,
Prj es la pendiente, valor que representa cuanto varia la respuesta respecto a las

variables explicativas y ¢ los residuos producto de perturbaciones aleatorias.
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La aplicacion de un modelo de regresion lineal multiple asume el cumplimiento
de varios supuestos, nombrados a continuacién (Crawley, 2013; Montgomery, et al.,

2012).

a. La relacion lineal entre la variable respuesta o dependiente con las
variables explicativas o también denominadas independientes.

b. Laindependencia de las variables explicativas.

c. Los errores deben serindependientes, constantes y tener una distribucion

normal.

Los métodos estadisticos utilizados para la verificacion de los supuestos se

detallan en el Anexo 6.

Conviene sefialar que, para aplicar un modelo de regresion lineal, es
determinante cumplir con los supuestos del modelo para asi asegurar la robustez del
modelo y la precisiéon de los intervalos de confianza de los coeficientes, referido a la
estimacién de un rango preciso en el que se encuentra con alta probabilidad el valor real
(Osborne, 2013; Barker & Shaw, 2015). En caso de violar los supuestos, los mecanismos
utilizados para corregir tal situacién fueron la transformacién de Box Cox y la limpieza de

los datos atipicos, detallados en el Anexo 6.

2.4.2. Seleccion de variables integradas en el modelo de regresiéon multiple.

En la ficha técnica de los sensores el fabricante muestra la dependencia de la

respuesta del sensor a variaciones de temperatura y humedad, ademas de cuantificar el
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porcentaje de sensibilidad del sensor a distintos gases presentes en la atmosfera (Anexo

4).

En la definicion de las variables explicativas a integrar al modelo se consideran
las razones fisicas que modulan las interferencias y la posibilidad de localizar la

plataforma en sitios no cercanos a estaciones de monitoreo.

La dependencia entre la temperatura y la corriente del sensor se basa en la
solubilidad del gas en la solucion electrolitica (3 — 7 M H2SOs). Al aumentar la
temperatura la solubilidad del gas disminuye, disminuyendo asi el transporte de masa al
interior de la celda electroquimica, lo que se traduce en la disminucion de la corriente,
que es proporcional al voltaje (Hitchman, et al., 1997). Se opta por la utilizacion de la
temperatura dada por el sensor al interior de la plataforma, debido a que representa de
forma correcta las condiciones a las que esta expuesto el cuerpo del sensor, donde

ocurren las reacciones.

La influencia de la humedad relativa en la respuesta del sensor se explica por el
efecto que tiene el vapor de agua al permear la membrana hidroéfoba del sensor. Esto
genera problemas a altas y bajas condiciones de humedad. En condiciones de alta
humedad el agua se acumula y puede causar la fuga del electrolito y en condiciones de
baja humedad se seca el interior del sensor, generando variaciones en las mediciones
(Thongplang, 2018). El nivel de vapor de agua en contacto con la membrana del sensor
crea esta interferencia, por eso se decide la utilizacion del porcentaje de humedad

relativa ambiental.
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Justificado en el analisis anterior, las variables explicativas que se integraron en
los modelos son: (1) la salida en mV de la respuesta del electrodo de trabajo (WE), (2)
la temperatura dada por el sensor al interior de la plataforma y (3) el porcentaje de
humedad relativa ambiental, en este caso es dado por la estacion de monitoreo. La forma

que toman los modelos aplicados se representa en las ecuaciones 14 y 15.

N [m ] Noz E N - I ’lsENS()R ﬂRH AMB *1311 + ﬂ()
[m ] 2WE - ! ’ISENS()R ﬁRH AMB * IEH + B()

Donde, SO2_WE y NO2_WE, representan la salida del electrodo de trabajo;

Tsensor €s la temperatura del sensor y RHawg, la humedad relativa ambiental.

2.5. Anadlisis de datos

El andlisis de datos contemplé la aplicacion de un modelo de regresion lineal,
analisis de correlacién y de varianza, célculos de métricas de evaluacion del modelo
aplicado y la representacion grafica de los resultados. Para lo anterior se utilizo el
paquete basico del lenguaje de programacion de R (R Core Team, 2018), su paquete
“Openair” (Carslaw & Ropkins, 2019), el programa de analisis de datos IGOR Pro, el

programa WRPLOT View™ para la construccion de las rosas de viento y Google Earth.
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2.5.1. Preparacion de datos

La preparacién de los datos previo al analisis consisti6 en promediar las
mediciones de los sensores en valores por hora, con el objeto de comparar los valores

con los entregados por las estaciones de monitoreo en igual resolucion temporal.

Se eliminaron las tres primeras horas desde la conexion a energia del sensor,
tiempo considerado de estabilizacion de respuesta del sensor. Luego, se seleccioné
aleatoriamente el 70 % de los datos para utilizarlos como datos de entrenamiento del

modelo, y el 30 % restante como datos de prueba.

Los datos de entrenamiento son utilizados para la construccion de los modelos
de regresion multiples. Los datos de prueba se utilizaron exclusivamente para evaluar el
rendimiento de los modelos. Las métricas de evaluacion empleadas se describen en las

siguientes secciones.

2.5.2. Métricas de evaluacion de rendimiento del modelo

2.5.21. Correlacion de Kendall

El analisis de correlacion es una metodologia estadistica descriptiva ampliamente
utilizada para la determinacién del nivel de asociacion lineal entre las variables que son

objeto de estudio.

El coeficiente de correlacion por rangos de Kendal (tau), se utiliza cuando las
variables en estudio tienen distribucion no normal. El coeficiente mide la asociacion

ordinal entre dos variables cuantitativas, generando rangos absolutos de discrepancia.
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El coeficiente de Kendall varia entre [-1, +1]. Si tau es cero no existe relacion lineal, si

tau es menor a 0 la relacion es negativa y si es mayor es positiva (Noether, 1981).

2.5.2.2. Sesgo

El método para evaluar el sesgo de las mediciones tomo en cuenta el utilizado

por la EPA, descrito por (Camalier, et al., 2007).

El porcentaje de diferencia entre el valor real dado por el instrumento de

monitoreo regulatorio y el valor dado por el sensor se calcula de la siguiente forma.

Val dido—Val l . s
d; = 2 Mero O 8% L 100 Ecuacion 16

Valor real

El sesgo se calcula de la siguiente manera.

|BiaS| = AB + t0'95’n_1 N AS Ecuacién 17

Donde ty 95,1 €s el percentil 95 de la distribucion t con n-1 grados de libertad,
AB es el promedio de los valores absoluto de di y AS es la desviacion estandar de los

valores absolutos d..

n
1
AB = —. 2 |di| Ecuacion 18
n i=1
. .12
o= | i il — (B2 1dil) Ecuacién 19
nn—1)

En las ecuaciones 19y 19 "n" es el numero de datos.
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El célculo del sesgo de las mediciones permitio clasificar segun uso los sensores
de bajo costo, los requisitos segun tipificacion de uso se presentan en la tabla 2.

2.5.2.3. Error absoluto medio

El error absoluto medio, en sus siglas en inglés MAE, entrega informacion sobre
la cercania del valor predicho al resultado real, mediante el calculo de la diferencia

absoluta de estos valores promediada.

n
1
MAE = 52 |valor medido — valor real| Ecuacion 20
i=1

Donde "n" es el tamafo de muestra.

2.5.24. Raiz del error cuadratico medio

La raiz del error cuadratico medio, en sus siglas en inglés RMSE, consiste en la
sumatoria de los errores cuadraticos. Informa sobre la magnitud del error y la precision
del modelo. Un valor de RMSE cero indica un ajuste perfecto entre el valor real y

estimado.

n
1 L
RMSE = EE(valor medido — valor real)? Ecuacioén 21
i=1

Donde "n" es el tamafo de muestra.



Il RESULTADOS

3.1. Procesamiento de datos previo a la aplicacion del modelo

La aplicacion del modelo conllevé a la formulacion de una metodologia de
procesamiento de datos diferente a la presentada en la literatura (Spinelle, et al., 2015;
Cross, et al., 2017; Munir, et al., 2018; Mijling, et al., 2018; Zimmerman, et al., 2018;
Malings, et al., 2019). Dicha metodologia se estableci6 con el objetivo de cumplir con los
supuestos del modelo. Para ello, se definio la division de la base de datos crudos, segun
los parametros fisicos de temperatura y voltaje para los sensores de NO; y SO,
respectivamente. El detalle del procesamiento previo a la aplicacion del modelo se

describe a continuacion.

3.1.1. Analisis de datos para datos crudos de sensores NO2-B4

El procedimiento previo a la conversion de la respuesta de los sensores de NOg,
descrita a continuacion, es aplicada en los datos obtenidos de las campafias llevadas en

La Florida y en las Comunas de Quintero y Puchuncavi.

La figura 18 muestra la serie de tiempo de un periodo de 5 dias de la respuesta
cruda del sensor NO2-B4 13, la humedad relativa ambiental, la temperatura del sensor

y los datos referenciales de concentracion de NO; entregados por el SINCA.

50
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Figura 18 Serie de tiempo del sensor NO2-B4_13, ubicado en EMCA La Florida. (A)
Humedad relativa ambiental (verde); (B) salida bruta del sensor (azul), medicion de
referencia (rojo) y temperatura del sensor (rosa sélido).

La respuesta cruda del sensor no muestra una tendencia similar a los datos de
referencia. A temperaturas bajas (T < 10 °C) es posible notar una tendencia mas
aproximada al valor referencial. Sin embargo, a temperaturas mayores a 15 °C el sensor
tiende a subestimar la concentracion de NO-. Por lo tanto, se hace necesario evaluar en
profundidad la relacion entre la temperatura y la respuesta del sensor. Para ello se

procedié a construir graficos de dispersion donde fue posible identificar el

comportamiento de la respuesta del sensor segun rango de temperatura.

En la figura 19a se construye un grafico de dispersion que relaciona la respuesta
cruda del sensor respecto de los datos referenciales de NO. Se incluye en la
representacion como tercera variable la temperatura, integrada mediante la asignacion
de una escala de colores. A simple vista es posible notar la segmentacion del
comportamiento de la respuesta del sensor en funcién de la temperatura. Al definir la
agrupacion de tres secciones de temperatura, a partir de la distribucion por cuartil fue

posible identificar tres comportamientos representados en la figura 19b.
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Figura 19 (A) Grafico de dispersion de la respuesta cruda del sensor NO2-B4_13, la
concentracion de referencia y en escala de colores la temperatura; (B) Grafico de
dispersién donde se representan las tres secciones de temperatura definidas, seccion
de temperatura bajas (rojo), medias (azul) y altas (verde).

Considerando la coloracion del grafico de la figura 19b, se clasifican tres
secciones. La seccion A (rojo), reune los datos del extremo inferior del rango total de
temperatura del sensor pertenecientes al primer cuartil. La seccion B (azul), las
temperaturas intermedias mayores al valor limite del primer cuartil y menores al valor
limite del tercero. La seccion C (verde), reune el extremo superior de temperatura,

definido como las temperaturas mayores o iguales al tercer cuartil.

La metodologia explicada se ejemplifica con el sensor de temperatura presente
en la plataforma LoV — loT 2A. En la tabla 8 se presenta la distribucion por cuartil de la
temperatura, para la definicion de las secciones se aproximan los valores, presentados

en la tabla 9.



Tabla 8 Resumen de distribucion por cuartil temperatura del sensor presente en

plataforma LoV-loT 2A.

Cuartil

1 2

Temperatura (°C)

4,18 7,52

14,42
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Tabla 9 Rangos de temperatura seleccionado para el ajuste de mediciones de sensor

NO2-B4.
Seccioén | Intervalo de temperatura
A T<4
B 4<T<14
C T<14




3.1.2. Analisis de datos para datos crudos de sensores SO2-B4
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La conversion de la respuesta del sensor se realizoé exclusivamente con los datos

generados en la segunda y tercera Campafa llevada a cabo en la ciudad de Quintero.

En el area de estudio las emisiones de altas concentraciones de SO, son especificas y

de corta duracion, lo cual generoé problemas en la construccion de los modelos, ya que,

los valores de altas concentraciones eran considerados datos atipicos por el modelo de

regresion lineal. La limpieza de estos valores descarta informacion relevante a la

modelacion. Debido a esto se configura una segmentacion por voltaje, lo cual se

respalda en que la relacion entre la salida del sensor a concentraciones ambientales

elevadas de SO- es aproximadamente 1:1, y que en bajas concentraciones ambientales

la sefial se aleja del comportamiento referencial (ver figura 20).
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Figura 20 Series de tiempo de promedios horarios de salidas de sensores sin procesar
(mV) y monitor de SO Teledyne T100.



Respuesta sensor SO, 61 (mV)

Respuesta sensor SO, 62 (mV)
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El comportamiento de la respuesta cruda de cada sensor segun el intervalo de

voltaje definido se presenta mediante las siguientes graficas de dispersién mostradas en

la figura 21.
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Figura 21 Grafico de dispersion entre la respuesta de sensores SO2-B4 y
concentracion de referencia por tramo de voltaje definidos. Las graficas (A-C)
corresponden al sensor SO2-B4 61 y (D-F) al sensor SO2-B4 62.

En estas figuras no se observa una tendencia clara asociada a variaciones en la

temperatura, y se confirma el deterioro de la sefial a bajos niveles de voltaje y

concentracion.

La segmentacion se realiza considerando los cuartiles de la sefial en voltaje dada

por electrodo de trabajo. Para el sensor SO2-B4 61 se definieron los siguientes

intervalos (ver tabla 10).

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)
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Tabla 10 Rangos de voltaje seleccionado para la division de base de datos,
correspondiente a la sefal del electrodo de trabajo (WE) del sensor SO2-B4_61.

Seccion | Intervalo de voltaje
A WE < 338
B 338 < WE < 346
C T <346

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos luego de realizar las tres
campafas de monitoreo propuestas. Los prototipos de plataformas durante las tres
campafas de monitoreo no son modificados. Se aplicaron los modelos utilizando las

metodologias explicadas anteriormente.

Tener conocimiento sobre la exactitud de los instrumentos presentes en las
EMCA es determinante en el proceso de obtencion del ajuste, en vista que, dichas
mediciones son incorporadas al modelo. Por ello, se realiza un analisis de las
calibraciones de los instrumentos presentes en las EMCA utilizadas. Las calibraciones

deben cumplir con el D.S. 61/08 MINSAL. La informacién se entrega en el Anexo 7.
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3.2. Campana 1: Estacion de Monitoreo La Florida

La campafia de monitoreo en la EMCA La Florida se realizd exitosamente, es
decir, la comunicacién continua via internet de las plataformas permitié la obtencién de
datos en tiempo real sin interrupcion. Sin embargo, por problemas de alimentacion
eléctrica, la plataforma LoV-loT 1 inicié las mediciones dos dias después que las

plataformas LoV-loT 2.

El proceso de evaluacion de las plataformas consistio en el analisis del
funcionamiento del controlador, sensores y la examinacion de la calidad de muestreo,
eficiencia y tendencia al comparar con instrumentos presentes en la estacion de

monitoreo oficial.

El controlador es el corazén de la parte electrénica de la plataforma, es quien
esta encargado de la comunicacion de la plataforma, la alimentacion y de la recepcion
de datos generados por los sensores. Durante el proceso de muestreo en EMCA La
Florida, no hubo dificultad en la alimentacion energética de la plataforma, en la
comunicacion 3G y en el envio de datos, el cual se llevé a cabo de forma continua, sin

interrupcion alguna.

La presente campafia se limitd a la comparacién de la respuesta cruda de los
sensores de SO,. Mientras que, la evaluaciéon de los sensores NO2-B4 consideré la

comparacion mutua entre la respuesta cruda y la corregida por el modelo.
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3.2.1. Variacion de la respuesta de los sensores con respecto a las variables de

temperatura y humedad relativa.

Las variaciones de los sensores de humedad relativa y temperatura integrados al
interior de las plataformas con relaciéon a las variaciones de temperatura y humedad

relativa ambiental se muestran en el Anexo 8.

En la figura 22, se muestra la serie de tiempo de un periodo de 4 dias de la
temperatura del sensor, la humedad relativa ambiental, la concentraciéon de referencia

de SO. y las respuestas de los sensores SO2-B4 61 y SO2-B4 62.

Temperatura
% humedad rel. 100
- SO2 referencial - A 80 %
—— Respuesta sensor 61 60
- Respuesta sensor 62 3
40 <
25
— 193]
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3 \ E 350 5 s
44 340 ,31‘ o
e I T T T T T T T 1 5 -0
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Figura 22 Variacion de respuesta de sensores de SO, respecto la temperatura y la
humedad. (A) porcentaje de humedad relativa (linea morada), (B - C) respuesta cruda
del sensor (lineas verde y azul), concentracion de referencia (linea naranja) y
temperatura del sensor (linea sélida rosada).

En la figura 22, es posible observar que a valores de humedad ambiental sobre

el 60 % la respuesta del sensor tiende a sobreestimar la concentracion de SO..
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La variacion de la respuesta de los sensores de NO2-B4 respecto a las
condiciones ambientales se menciona en la seccion 3.1.1. Sin embargo, aprovechando
las salidas de la plataforma LoV-loT 2, se procede a comparar la respuesta del electrodo
de trabajo, auxiliar y la diferencia entre los electrodos pertenecientes al sensor NO2-B4
29, respecto a la concentracion de referencia. Lo anterior se representa en la figura 23

junto con la variacion temporal de la temperatura del sensor.
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17-07-2019 19-07-2019 21-07-2019
Fecha

Figura 23 Serie de tiempo de un periodo de 4 dias de las respuestas de los electrodos
de trabajo, auxiliar y su diferencia. (A) Respuesta de electrodo de trabajo y auxiliar, (B)
Respuesta de electrodo de trabajo junto concentracion NO. y (C) Diferencia entre
electrodos junto concentracion NO..

En la figura 23 es posible observar que el comportamiento de los electrodos de
trabajo y auxiliar esta desfasado respecto a las alzas de temperatura, lo cual sugiere una
correccion al realizar la diferencia entre las sefales. Sin embargo, al realizar la resta
entre las sefiales de los electrodos, no se observa una correccion de la sefial, lo que
indica que el electrodo auxiliar no compensa la fuerte dependencia del sensor a la

temperatura (ver figura 23c).
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3.2.2. Comparacion entre sensores

La comparacion entre sensores consistio en la evaluacion del comportamiento de
los sensores a través de métricas cuantitativas y cualitativas. El diagnostico del
comportamiento se realizé por tipo de sensor electroquimico, tomando en cuenta los

objetivos de la camparia segun el gas objetivo.

3.2.21. Sensores NO2-B4

Se utilizé la prueba de correlacion de Kendall para determinar el grado de
asociacion entre las variables y definir si la relacién entre las mediciones crudas de los
sensores (en unidades de mV) son positivas o negativas. En la figura 24, se representa
graficamente, la relacién lineal entre los sensores de NO2-B4 y, mediante un histograma,
la distribucién de las mediciones de los sensores. Ademas, se indica el coeficiente de
ok

correlacion y su respectivo nivel de significancia representados en asteriscos (*, **,

referido al 10%, 5 % y 1 % respectivamente).



61

A 230 240 250 260 200 210 220
NO2-i34_01 — I* o o K “* % K
Sl 0.857 0.757] 0.77

NO2-B4 53 * % % * * K
o 0.69 | 0.69

| i 0.95"

T T T T T T T T
220 230 240 250 215 225 235

L
35 250

220

L1 1 1

230 250

LI
215 225 235

Respuesta del sensor en (mV)

200 210 220

v

Respuesta del sensor en (mV)
Figura 24 Grafico de correlacion de sensores NO2-B4.

Las relaciones lineales entre los sensores son positivas y significativas. Segun la
escala de interpretacion del coeficiente de correlacion (tau) el grado de asociacion de las
correlaciones varia entre moderadas (0,6 < R? < 0,8) y fuertes (R? > 0,8) (Martinez, et

al., 2009; Akoglu, 2018).

Se realiz6 una segunda métrica de evaluacién cuantitativa basada en la
evaluaciéon del intercepto, pendiente y R? calculados al relacionar linealmente la
respuesta del sensor con la concentracién de referencia de NO2, mediante la aplicacion
de un modelo de regresion lineal simple. Las métricas obtenidas para cada sensor se

presentan en la tabla 11.
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Tabla 11 Métricas de rendimiento para la salida del sensor cruda en funcién a los datos
de referencia

Pendiente

t

Sensor Intercepto mv R?
[mV] [ug,m_s]

NO2-B4 01 - 187,61 0,95 0,12

NO2-B4 53 -147,11 0,73 0,07

NO2-B4 13 -416,75 2,15 0,34

NO2-B4 29 -474,85 2,29 0,36

Por ultimo, se evalud la tendencia de las respuestas crudas de los sensores

ilustradas mediante series temporales de un mismo periodo de tiempo, en la figura 25.
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Figura 25 Series temporales en promedios horarios de las respuestas crudas de los
sensores NO2-B4.
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3.2.2.2. Sensores S02-B4

El analisis de correlacion para los sensores de SO, se presenta en la figura 26, se emplea
la misma grafica e interpretacion utilizada en el caso de los sensores de NO; para su

representacion.
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Figura 26 Grafico de correlacion de sensores SO,-B4.

La relacion lineal entre los sensores de SO es positiva, significativa y fuerte.

Al igual que para los sensores NO2-B4 se compar6 la tendencia entre los

sensores de SO2-B4, ver la figura 27.
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Figura 27 Series temporales en promedios horarios de las respuestas crudas de los
sensores SO2-B4.
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3.2.3. Comparacion entre sensores NO2-B4 y Analizador NO,x - NO — NO..

En la tabla 12, se presentan los rangos de temperaturas seleccionados para la
construccion de los modelos segun el sensor, los coeficientes por variable, el intercepto
y el R? de cada modelo. Ademas, se indica adyacente a cada valor de coeficiente su
respectivo nivel de significancia representado en asteriscos, el cual es definido por el p-

valor (***, **, *, (.) y () referido a 0; 0,001; 0,01; 0,05 y 0,1 respectivamente).

Los modelos construidos cumplen con los supuestos que asume el modelo de
regresion nombrados en la seccion 2.4.1, el detalle de sus correspondientes estadisticos

de prueba se encuentra en el Anexo 9.
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Tabla 12 Modelos segun seccion de temperatura, junto con intercepto, coeficientes por

variable y R? de cada sensor NO2-B4.

Int t ﬁNoz_w ﬁT_ Bru
Modelo | Seccion T | erceego n < W R?
[ug "m ] [ug-m‘3] [ug-m‘3] [ug~m—3]
= A T<6 -687,43*** | 3,07*** 0,54*** | -0,14*** 0,89
<
g B 6<T<16 | -636,89*** | 2,84*** 1,05*** [ -0,15*** 0,87
)
z C T=16 -628,10*** | 2,75*** 1,98*** -0,14* 0,70
o A T<6 -778,06™** | 3,24*** 0,62* -0,20*** 0,87
<
g B 6<T<16 | -749,43*** | 3,11*** 1,07*** | -0,16*** 0,89
@)
z C T=16 -889,87*** | 3,59*** 2,53*** | -0,18*** 0,85
™ A T<4 -763,39*** | 3,85*** -0,22** | -0,15*** 0,92
<
g B 4<T<14 | -666,35*** | 3,40 | -0,15*** | -0,21(.) 0,88
O
z C T=214 -609,31*** | 2,97*** 1,84*** | -0,04() 0,71
o A T<4 -847,35*** | 3,99*** -0,44** | -0,15*** 0,93
N
<
f\.nl B 4<T<14 | -809,05*** | 3,80*** 0,20* -0,13*** 0,89
@)
z C T=14 645,73*** | 3,02*** 1,46™** -0,17* 0,71

La division entre datos de entrenamiento y de prueba se realizé para cada

platarorma de forma separada. En la figura 28, se presentan las graficas de correlacion

entre los datos crudos (mV), los datos modelados de entrenamiento y prueba (ug-m)

en funcion de los datos referenciales de NO, (ug-m?).
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Figura 28 Graficos de correlacion para los 4 sensores NO2-B4 localizados en la EMCA
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La Florida en funcion de las concentraciones de referencia. (A-D) respuesta cruda de
los sensores, (E-H) concentraciones modeladas para los datos de entrenamiento, (I-L)

concentraciones modeladas para los datos de prueba. En escala de colores se
representa la temperatura.

I Temperatura
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Las series de tiempo de las concentraciones horarias dadas por los sensores

NO2-B4 y el analizador de NO2 se presentan en la figura 29.
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Figura 29 Series de tiempo de promedios de 60 minutos de las concentraciones
modeladas y las informadas por la EMCA La Florida.
En la tabla 13, se muestra las métricas de evaluacion aplicadas exclusivamente
a los datos de prueba. Se incluye la resolucion temporal, el coeficiente de determinacion,
la raiz del error cuadratico medio (RMSE), el error absoluto medio (MAE) y el porcentaje
de sesgo de las salidas de los modelos de regresion lineal construidos para cada sensor.

Tabla 13 Métricas de evaluacion de rendimiento de las salidas del modelo para los
sensores NO2-B4, resultantes de la comparacion con las mediciones de referencia.

Resolucion RMSE
Sensor Te[rr?]pi)r?]ral R? g/ [Llj\g'/A\rE?’] % Sesgo
NO2 B4_01 60 0,84 5,10 3,85 13,25
NO2 B4_53 60 0,80 5,79 4,07 13,06
NO2 B4_13 60 0,81 5,66 4,27 13,05
NO2 B4_29 60 0,86 4,50 3,53 11,44
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3.3. Campana 2: Estaciones de Monitoreo Quinteros, Valle Alegre y Ventanas

El procesamiento de la respuesta de los sensores en la presente campana tuvo

ciertas consideraciones que la diferencian de la Campafa en la Estacion La Florida.

Debido a la presencia de eventos especificos de concentraciones ambientales de
NO. y SO, sobre la media, la transformacion de la variable respuesta fue necesaria. En
consecuencia, se agrega a las tablas resumenes de cada modelo el coeficiente de

transformacion Box-Cox lambda (1.).

Por otra parte, la ausencia de instrumentacion que mida la humedad relativa en
cada estacion de monitoreo donde se instalaron las plataformas, conllevo a la utilizaciéon
de la informacién proporcionada por la Estacion Meteoroldgica Principal perteneciente a
Codelco Division Ventanas. Se emplea la informacion de humedad relativa ambiental

proporcionada a 10 m de altura.

La ultima consideracioén involucra a los sensores NO2-B4 13 y NO2-B4 29. El
puerto de visualizacion de datos de estos sensores permite la recopilaciéon de
informacion correspondiente al electrodo de trabajo y auxiliar. Hasta el momento los
modelos solo se construyen con la respuesta del electrodo de trabajo. Sin embargo, fue
preciso incorporar los datos generados por el electrodo auxiliar para la construccion de
los modelos en Valle Alegre y Ventanas, debido a la disminucién en el grado de
asociacion entre la respuesta cruda del sensor y las mediciones de referencia (R < 0,1).
El deterioro de la respuesta del sensor se justifica en la presencia de compuestos
gaseosos interferentes en el area industrial; debido a que las condiciones de temperatura

y humedad relativa son menos extremas que en la Cuenca de Santiago, se descarta un
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impacto adicional al comprendido en la sefial. El puerto de visualizacion de datos de la
Plataforma LoV-loT 1, no entrega informacion acerca la salida del electrodo auxiliar, por
lo tanto, no fue posible incorporar esta variable a los modelos de los sensores

pertenecientes a esta plataforma.

3.3.1. Estacion Quintero

En la estacion Quintero se localiza la plataforma LoV-loT 1, la cual contiene 2
sensores de NO2 (NO2-B4 01 y NO2-B4 53) y 2 sensores de SO, (SO2-B4 61y SO2-B4

62). El rendimiento de cada sensor sera evaluado de manera individual y segun tipo.

3.3.1.1. Sensores S02-B4

En la siguiente explicaciéon se hablaréd de concentracion de referencia al
mencionar los datos generados por el instrumento de monitoreo regulatorio, el cual usa
una metodologia equivalente para la realizacion de sus mediciones. Concentracion

referencial indica que es el valor real ambiental.

La evaluacion del rendimiento de los sensores de SO, y la comparacion de su
comportamiento en contraste con datos de referencia se revisa a continuacion en
profundidad. En la figura 30, se presentan las relaciones lineales de las respuestas

crudas de los sensores con la concentracion de SO- referencial.
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Figura 30 Graficos de correlacion entre respuesta cruda de sensores SO2-B4 y
analizador Teledyne T100 en la Estaciéon Quintero.

Los modelos construidos por intervalo de voltaje para cada sensor se exponen
en la tabla 14, donde se muestra los coeficientes, el intercepto y coeficiente de
transformacion lambda de cada ecuacion. Los modelos construidos cumplen con las
condiciones asumidas, para mas informacion revisar Anexo 9. Se indica adyacente a
cada valor de coeficiente su respectivo nivel de significancia representado en asteriscos,
el cual es definido por el p-valor (***, **, *, (.) y () referido a 0; 0,001; 0,01; 0,05y 0,1

respectivamente).
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Tabla 14 Modelos segun seccion de voltaje, junto con intercepto, coeficientes por
variable, lambda y R? de cada sensor SO2-B4.

Modelo Seccion V }zt;rc;gio] [ﬂSleV_W; B[T_iznso]r [BRI;,AMB] A R?
ug-m=3 ug-m=3 ug-m=3
= A V<338 3,08*** -0,008** | -2-¢** | -4-e*.) [-0,5]|0,17
% B 338 <V <346| 8,56"** -0,02%** | 2-e3** 1-e*() |-0,13/0,76
8 C V = 346 -3133,8*** | 9,33*** | -1,78*** -0,24* 1 10,97
N A T<314 3,61** -0,01** -7-e(.) -6-e* |-0,7/0,15
% B 314 <T<320[ 12,70** | -0,03*** | 6->*** 6-e*(.) [-0,21/0,70
8 C T2=320 - 27452 | 8,92 | -2,97** -0,413 1 10,97

En la figura 31, se presentan las series de tiempo construidas con las salidas de

los modelos aplicados en los datos de prueba y la concentracion de SO, referencial. Se

indica con una linea horizontal de color negro el valor 350 ug-m, correspondiente a la

norma horario de SO, establecida en la Norma Primaria de Calidad de Aire para Diéxido

de Azufre (D.S. 104/2018 MMA).
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Figura 31 Series temporales de salidas de modelos para sensores SO2-B4 61y SO2-
B4 62 en pg-m, junto con concentracion dada por analizador de SO, Teledyne T100.
Se indica con una linea horizontal el valor de norma horaria de SO..

En la figura 32, se muestran dos graficos de dispersion construidos con la fraccion
de datos correspondiente a los de prueba del sensor SO2-B4 61. En el cuadro superior
se expone el porcentaje de error relativo en funcion de las concentraciones de referencia
dada por el analizador de SO.. En el cuadro inferior presenta la relacién lineal entre las

concentraciones modeladas y las concentraciones de referencia.
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Figura 32 (A) Grafico del error relativo (%) en funcion de la concentracion de referencia
S0z (ug-m?), (B) Gréfica de relacion lineal entre las concentraciones modeladas y las
de referencia. Los graficos muestran solo los datos de pruebas.

Los datos corregidos por el modelo muestran una variabilidad mayor a
concentraciones menores a 10 ug-m=, respecto al porcentaje de error. El error disminuye

a medidas que aumenta la concentracién ambiental de SO..
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Por ultimo, las métricas de evaluacion aplicadas exclusivamente a los datos de

prueba se presentan en la tabla 15.

Tabla 15 Métricas de evaluacion de rendimiento de las salidas del modelo para los
sensores SO2-B4, resultantes de la comparacién con las mediciones de referencia.

Resolucion [Numeros
RMSE
Sensor Temporal datos R? S 3 M,/AE?) % Sesgo
S02 B4 61 60 184 0,99 14,13 6,43 28,4
S0O2B4 62 60 184 0,98 17,08 7,06 28,7
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3.3.1.2. Sensores NO2-B4

En la tabla 16, se presentan los rangos de temperaturas seleccionados para la
construccion de los modelos, el intercepto, los coeficientes por variable, los coeficientes
de determinacion y de transformacion lambda para ambos sensores. Se indica
adyacente a cada valor de coeficiente su respectivo nivel de significancia representado

*kk *k X

en asteriscos, el cual es definido por el p-valor (***, **, *, (.) y () referido a 0; 0,001; 0,01;

0,05y 0,1 respectivamente).

Tabla 16 Coeficientes del modelo por rango de temperatura para los sensores NO2-
B4_01y NO2-B4_53 ubicados en Quintero.

Modelo | Seccion T I[z’fgerc;?t;; fNrOnzv_:; [iT_Soecnso]r [BRIZ/?M? A R?
wgm wgm=3 wg-m-3

= A T<11 -146,6*** | 0,651*** | 0,145*** | 0,008() |0,49| 0,85
% B 11<T<16,5| -7,744*** | 0,039*** | -0,015*** |10,0012***| 0,1 | 0,78
g C T2>16,5 0,07* 0,0023* | -0,020*** | -7e*(.) |-0,8 | 0,67
@ A T<11 -137,1*** [-0,561***| 0,101*** | 0,02() [-0,39| 0,73
% B 11<T<16,5| 8,93** [-0,034***| -7,6e3(.) |-2,7e>***|-0,33| 0,59
% C T2>16,5 -2,93* 1,5e%* |-1,20e2**|-2,7¢3(.) [-0,41| 0,62

Los graficos de dispersion correspondientes a la correlacion entre los datos
crudos, los datos modelados de entrenamiento y prueba se muestran en las figuras 33 y

34.
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Figura 33 Graficos de dispersion para sensor NO2-B4 01 en EMCA Quintero en
funcion de las concentraciones de referencia. (A) respuesta cruda del sensor, (B)
concentracion corregida por el modelo para datos de entrenamiento y (C)
concentracion corregida por el modelo para datos de prueba. En escala de color se
representa la temperatura.
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Figura 34 Graficos de dispersion para sensor NO2-B4 53 en EMCA Quintero en
funcion de las concentraciones de referencia. (A) respuesta cruda del sensor, (B)
concentracion corregida por el modelo para datos de entrenamiento y (C)
concentracion corregida por el modelo para datos de prueba. En escala de color se
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Temperatura

En la figura 35, se presenta la serie de tiempo para ambos datos de pruebas

corregidos junto con las concentraciones dadas por el instrumento de referencia para un

periodo de tiempo de 8 dias.
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Figura 35 Serie de tiempo de concentraciones dadas por los sensores NO2-B4 01,
NO2-B4 53 y el analizador NO,-NO-NO; para un periodo de 8 dias.

Las métricas de evaluacion de rendimiento de las salidas de los modelos se

sintetizan en la tabla 19.



3.3.2. Estacion Valle Alegre
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El sensor ubicado en Valle Alegre forma parte de la plataforma LoV-loT 2A

denominado NO2-B4 13.

Los coeficientes por variables, de transformacion y de determinacion, junto con

el intercepto por modelo se muestran en la tabla 17. Se incorpora la variable del electrodo

auxiliar identificada como NO2_AE.

Se indica adyacente a cada valor de coeficiente su respectivo nivel de

*kk kk *

significancia representado en asteriscos, definido por el p-valor ( ***,

a 0; 0,001; 0,01; 0,05y 0,1 respectivamente).

.)y () referido

Tabla 17 Coeficientes del modelo por rango de temperatura para el sensor NO2-B4_13
ubicado en Valle Alegre.

Modelo Seccion T I[zt;rcni;ic]) fNZZV‘:; I[B)N:j/_ie] /ET_iecn_S:]r [ﬂRIZ/fAjS A R?
ug-m ug-m ug-m ug-m
A T<10 -0,620*** | 0,028*** | 0,002*** | -0,020*** | 1,9e*() | 0,1 |0,76
B 10<T<18,5| -19,08** [ 0,164*** | 0,069***|-0,073***(0,010***| 0,3 |0,73
C T218,5 -26,99*** | 0,106*** | 0,110*** | 0,024*** | 1,2e3()) |0,270,68

En la figura 36, se presentan las graficas de dispersion de los datos crudos, los
datos modelados de entrenamiento y prueba. En la figura 37, se presenta la serie de
tiempo de los datos corregidos del sensor y el instrumento de referencia para un periodo

de 11 dias.
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Figura 36 Graficos de dispersion para sensor NO2-B4 13 en EMCA Valle Alegre en
funcion de las concentraciones de referencia. (A) respuesta cruda del sensor, (B)
concentracion corregida por el modelo para datos de entrenamiento y (C)
concentracion corregida por el modelo para datos de prueba. En escala de color se

representa la temperatura.
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Figura 37 Serie de tiempo para un periodo de 10 dias de las concentraciones dadas
por sensor NO2-B4 y analizador NO,-NO-NO- correspondiente a Valle Alegre.

Las métricas de evaluacion de rendimiento de las salidas de los modelos se

sintetizan en la tabla 19, junto con las de los otros 3 sensores evaluados.



3.3.3. Estacion Ventanas
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El sensor ubicado en la Estacion de Monitoreo de Calidad de Aire Ventanas

pertenece a la plataforma LoV-loT 2B y es denominado NO2-B4 29.

La informaciéon de cada modelo construido se presenta en la tabla 18. Se

incorpora la variable del electrodo auxiliar identificada como NO2_AE. Se indica

adyacente a cada valor de coeficiente su respectivo nivel de significancia representado

en asteriscos, definido por el p-valor (***, **, *, (.) y () referido a 0; 0,001; 0,01; 0,05 y

0,1 respectivamente).

Tabla 18 Coeficientes del modelo por rango de temperatura para el sensor NO2-B4_29

ubicado en Ventanas.

Modelo | Secgion | nerceplo | e | e | Frogor | B |
ug-m-3 ug-m-3 ug-m-3 ug-m=3
A T<9 -29,87(.) 1,39*** | -1,22(.) | 0,032*** |-4,2-(.)[ 0,73 | 0,85
B 9<T<14( -62,37*** | 0,36*** | -0,05* |-0,048***| -0,014* |0,47 | 0,76
C T=214 -30,12*** [ 0,10*** | 0,040*** | 0,106*** |-0,007** | 0,3 | 0,62

Las graficas de dispersion de los datos crudos, los datos modelados de

entrenamiento y prueba, y la serie de tiempo se presentan en las figuras 38 y 39.
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Figura 39 Serie de tiempo de un periodo de 10 dias de las concentraciones dadas por

sensor NO2-B4 y analizador NOx-NO-NO,.
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3.3.4. Métricas de evaluacion sensores de sensores ubicados en Quintero, Valle

Alegre y Ventanas.

En la tabla 19 se resume las métricas de evaluacion de desempeno para los

sensores NO2-B4 ubicados en las distintas EMCA.

Tabla 19 Métricas de evaluacion de rendimiento de las salidas del modelo para los
sensores NO2-B4, resultantes de la comparacion con las mediciones de referencia.

Resolucion
RMSE MAE
Sensor Temporal R? % Sesgo
[mFi)n] [ug/m?’] [g/m’] » e
Bf‘ 01 60 0,63 9,602 6,360 34,8
Quintero
Bf‘ 53 60 0,39 12,19 8,41 48,9
Quintero
B4 13
2,251 1,4 7,2
Valle Alegre 60 0.69 25 495 3
B429D 60 0,63 2,621 2,023 32,1
Ventanas
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3.3.5. Comparacion de rendimiento de sensores con muestreo pasivo.

Las plataformas LoV-loT son localizadas junto a instrumentos de monitoreo
regulatorio y muestreadores pasivos. La exposicion de los tubos pasivos se llevo a cabo

entre el 26 de julio al 21 de agosto del 2019. El tiempo de exposicion fue de 26 dias.

La comparacion se realiza empleando los promedios aritméticos correspondiente
al tiempo de exposicion de los tubos pasivos. Se tomo el valor de concentracion dado
por el instrumento de monitoreo regulatorio como referencia para realizar una razoén
aritmética con los resultados del muestreo pasivo y los sensores de bajo costo. Las
razones se presentan mediante un grafico de barra en las figuras 40 y 41 para los
sensores de NO2 y SO- respectivamente. Con una linea azul se muestra el valor de

referencia 1.

Sensor NO2-B4 Tubo Pasivo
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o S
V‘ —
1,50 -~
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(9] AN AN
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1,00 (@) (@) o
D D vl
o o
o o
0,50
0,00

Figura 40 Grafico de barras donde se muestran las razones de los resultados de tubos
pasivos y sensores NO2-B4 divididos por la concentracién de referencia. Se indica con
una linea de color azul el valor 1.
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Sensor SO2-B4 61 m Sensor SO2-B4 62
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Figura 41 Grafico de barras donde se muestran las razones de los resultados de tubos
pasivos y sensores SO2-B4 divididos por la concentracion de referencia. Se indica con
una linea de color azul el valor 1.

Los resultados de los blancos localizados en la Estacion de Monitoreo de Calidad

de Aire Quintero se entregan en la tabla 20.

Tabla 20 Resultados de analisis de blanco instalados en terreno.

Valor
[ug-m™]
Blanco NO; 0,3
Blanco SO; <0,1
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3.4. Campana 3: Traslado de sensores a Estaciones de Monitoreo Centro

Quintero, La Greda y Puchuncavi.

La plataforma LoV-loT 1 contiene dos sensores de NO, y dos de SO,. Con la
intension de independizar los sensores y poder abarcar una resolucion espacial mayor,
es que se realizan pruebas con una plataforma electrénica construida en el Centro Mario

Molina.

Dichas pruebas dafiaron al sensor NO2-B4 53, producto del ingreso de ruido
electronico al conectar el sensor a la nueva plataforma. El ruido ingresé en la placa
electronica del sensor, lo que significd que la sefial se mantuviera sobre los 500 mV,
considerando que el sensor solia medir bajo los 225 mV. Se espero a que la respuesta
del sensor se estableciera nuevamente, lo que no ocurrié hasta después del periodo de
monitoreo correspondiente a la Campana 3. Y por esta razén no se utilizd este

instrumento, en esta campana.

3.4.1. Aplicacion de ajustes generados en Campaiia 2

El objetivo de esta campana fue evaluar el nivel de ajuste de las ecuaciones
utilizadas en la campafia anterior al emplearlas sobre datos generados en un espacio-

temporal diferente.

El resumen del traslado de las plataformas se entrega en la tabla 21.
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Tabla 21 Resumen de traslado de plataformas.

EMCA anterior, EMCA en presente
Plataforma Sensor - -
campana 2 campafna
NO2-B4 01
LoV —loT 1 S02-B4 61 Quintero Centro Quintero
S02-B4 62
LoV — loT 2A NO2-B3 13 Valle Alegre Puchuncavi
LoV - loT 2B NO2-B4 29 Ventanas La Greda

Las respuestas crudas de los sensores convertidas son graficadas en series de

tiempos, donde se les compara con los datos generados por los instrumentos de

monitoreo regulatorio de NO2 y SO en las figuras 42 y 43 respectivamente.
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Figura 42 Series de tiempo de concentraciones horarias de un periodo de 9 dias,
informadas por sensores NO2-B4 ubicados en las estaciones Centro Quintero (A),
Puchuncavi (B) y La Greda (C).
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Figura 43 Series de tiempo de concentracion horaria informadas por sensores SO4-B4
62 (A) y SO2-B4 61 (B) ubicados en EMCA Centro Quintero en comparacion a las
mediciones referenciales.

Las métricas de evaluacién aplicadas a la totalidad de los datos generados
durante un mes de medicion en las Estaciones de Monitoreo de Calidad del Aire Centro

Quintero, Puchuncavi y La Greda, se presenta en la tabla 22.



muestran todos los sensores.

Resolucion

Sensor Temporal R? RMSE3 MAE3
[min] [ug/m?] [ug/m]
NO2 B4_29 60 0,29 3,54 2,71
NO2 B4_13 60 0,14 4,23 3,19
NO2 B4_01 60 0,03 39,57 14,86
SO2 B4_61 60 0,85 12,29 6,22
SO2 B4_62 60 0,80 16,62 9,55

88

Tabla 22 Métricas de evaluacion para monitoreo realizado en la tercera campafia, se
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3.4.2. Comparacion de rendimiento de sensores con muestreo pasivo.

Los tubos pasivos se instalaron entre el 09 de septiembre y el 02 de octubre del

2019. El tiempo de exposicion fue de 22 dias.

La comparacion se realiza empleando los promedios aritméticos correspondiente
al tiempo de exposicion de los tubos pasivos. Se tomo el valor de concentracion dada
por el instrumento de monitoreo regulatorio como referencia para realizar una razoén
aritmética con los resultados del muestreo pasivo y los sensores de bajo costo. Las
razones se representan en las figuras 44 y 45, con una linea azul se muestra el valor de

referencia 1.

Sensor NO2-B4 Tubo pasivo
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Figura 44 Grafico de barras donde se muestran las razones de los resultados de tubos

pasivos y sensores NO2-B4 divididos por la concentracion de referencia para la
Campana 3. Se indica con una linea de color azul el valor de referencia 1.
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Sensor SO2-B4 61 m Sensor SO2-B4 62
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Figura 45 Grafico de barras donde se muestran las razones de los resultados de tubos
pasivos y sensores SO2-B4 divididos por la concentracion de referencia para la
Campana 3. Se indica con una linea de color azul el valor de referencia 1.



Iv. DISCUSION

Los sensores de bajo costo tienen el potencial de contribuir al monitoreo en
tiempo real de la calidad del aire garantizando el aumento de la resolucion espacial de
monitoreo y permitiendo a las comunidades poder medir en sus entornos locales los
niveles ambientales de los compuestos gaseosos (Kumar, et al., 2014). Sin embargo, el
uso de sensores esta limitado debido a que requieren un procesamiento adicional que
implica el uso de algoritmos que ajusten la respuesta cruda del sensor (Spinelle, et al.,
2015; Rai, et al., 2017; Hagan, et al., 2018). En consecuencia, el interés por el desarrollo
de metodologias de ajuste que aseguren la calidad de los datos ha aumentado,
buscando obtener los beneficios prometidos de una red de bajo costo para el monitoreo

de calidad del aire.

En el presente trabajo se desarrollaron dos metodologias de correccion para la
respuesta cruda de los sensores de NO2 y SO,. La incorporacion de las variables
ambientales en el Modelo de Regresion Lineal Multiple permitid corregir la respuesta de
los sensores con un R? > 0,6 en términos generales. Por otra parte, la segmentacién
segun parametros fisicos logré cumplir con los supuestos del modelo de manera exitosa,
confirmando asi el uso de intervalos de confianza certeros para cada coeficiente y la

robustez del modelo aplicado.

Una dificultad identificada durante el proceso de modelaciéon, para ambos
sensores, radica en la coincidencia de valores de voltajes correspondientes a diferentes
concentraciones, en oftras palabras, la respuesta del sensor para diferentes
concentraciones ambientales fue la misma. En este sentido, la incorporacion de las

variables ambientales de temperatura y humedad ambiental permite el ajuste del

91
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comportamiento del sensor a ciertas circunstancias, lo que mejora el desempefio del

modelo.

La discusion de cada actividad desarrollada en el presente seminario se realizara

segun sensor.

Sensores NO2-B4

En el analisis de resultados, se debe considerar que el convertidor (NO> > NO)
de los monitores de NO,-NO-NO: tienen una eficiencia del 70 - 78 % en condiciones de
laboratorio, eficiencia que se deteriora en terreno por la presencia de compuestos
nitrogenados que son convertidos a NO de la misma forma (Laitinen, et al., 1993;
Gerboles, et al., 2003). Lo anterior, podria afectar directamente la precision de las
mediciones ambientales de NO.y, en consecuencia, el ajuste de la respuesta del sensor

NO2-B4.

La metodologia de segmentacion por temperatura previa a la aplicacion de los
modelos de regresion lineal permitio la construcciéon de modelos capaces de corregir la

respuesta cruda de los sensores.

La fuerte dependencia del sensor a la variabilidad de la temperatura hace
determinante la compensacion de esta interferencia. En general, el ajuste de los modelos
construidos con los datos obtenidos a temperaturas inferiores al valor limite del primer
cuartil tienen un mejor ajuste, en relacién con el coeficiente de determinacion (R?).
Disminuyendo el ajuste a medida que la temperatura aumenta. Lo anterior se explica en
la relacion entre la temperatura al interior del sensor y la solubilidad del gas en el

electrolito; a menor temperatura el gas sera mas soluble en el electrolito lo que permite
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una mejor estimacion de las concentraciones ambientales de NO.. Por esta razon, se
considera pertinente la segmentacion en tres rangos de temperatura, de manera que,
los datos con similar comportamiento se modelen en conjunto, evitando el deterioro del

ajuste por presencia de datos con comportamiento aislado.

Una limitacién a la metodologia de segmentacion por designacién de valor limite
se identifica en casos donde la diferencia de 0,1 °C hace que un dato sea modelado con
datos que posiblemente tengan un comportamiento diferente. Por lo cual, se recomienda
establecer una ecuacion de suavizacion para la transicion de un modelo a otro en futuros

trabajos que utilicen la segmentacién por parametro fisico.

El comportamiento de la respuesta cruda de los sensores ubicados en igual
espacio fisico y temporal difiere al compararlos mutuamente (ver figura 24), concluyendo
que las interferencias producto de factores ambientales afecta de manera diferente a
cada sensor. Por lo tanto, al utilizar los sensores se debera tomar en cuenta que las
estimaciones de los niveles de concentracién siempre tendran un sesgo debido a

razones de fabricacion.

La homogénea distribucion de los puntos coloreados segun la escala de
temperatura en la figura 28e-h, indica que el modelo ha compensado efectivamente la
interferencia producto de la dependencia a la temperatura. La dispersion presente en los
graficos de correlacion puede deberse a errores aleatorios atribuidos a ruido producido

en los electrodos y/o en la electronica de la plataforma misma.

Los datos de prueba se reservaron durante todo el proceso de modelacion. Solo

fueron empleados en la evaluacion del modelo, de modo que, proporcionen un sentido
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imparcial de la efectividad de este (James, et al., 2013). En la figura 28i-l es posible
observar que el modelo también logra corregir correctamente la sefial cruda de los datos

de prueba a unidades de concentracion.

Conforme a las métricas de evaluaciéon presentadas en la tabla 13, el alto
coeficiente de correlacion (R? > 0,8) entre las salidas de los modelos de los sensores y
los datos de referencia entregados por el Analizador de NO, - NO — NO, indican la
capacidad de los modelos para capturar las variaciones de las condiciones ambientales
y corregir la sefal del sensor. El modelo explica mas del 80 % de la variabilidad del
fendémeno, quedando un 20 % de su comportamiento sujeto a otras circunstancias, como
la presencia de ruido electrénico o interferencias cruzadas explicadas en variables no
incorporadas en el modelo. Los modelos para los sensores NO2-B4 01 y NO2-B4 29,
son los que mejor ajustan al contrastar los errores cuadraticos medios (RMSE) y los

errores absolutos medios (MAE).

De acuerdo con los objetivos de rendimiento sugeridos por la EPA, los sensores
de NO; segun la clasificacion por tipificacion de uso (ver tabla 2), podrian ser empleados
para efectos de educacion e informacion; identificacion y caracterizacion de zonas de
alta contaminacion; monitoreo de exposicion personal y monitoreo complementario al

regulatorio, debido a que el sesgo de todos los sensores es menor al 15 %.

Los sensores de bajo costo de NO. son capaces de caracterizar de manera
adecuada los niveles de concentracion de un espacio urbano en la estacion de invierno.
La definicion del espacio y la temporalidad al establecer la tipificacion por uso es
relevante, debido a que el comportamiento en verano de los sensores no esta evaluado.

Teniendo en cuenta, la relacion estacional de NO; / O3 y la interferencia producida por
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la presencia de O3 en los sensores NO2 B4 Alphasense, seria interesante evaluar el
rendimiento de los sensores de NO. en una campafia de verano, barajando la

incorporacioén de la concentracion de Os como variable explicativa.

Segun el inventario de emisiones de contaminantes atmosféricos en la Region
Metropolitana, el 77% de las emisiones de NOy proviene desde fuentes moviles,
vehiculos en ruta. El uso complementario de los sensores adyacente a las rutas podria
mejorar las estimaciones de las emisiones de NO,. Beckwith, et al. (2019), sostiene que
las emisiones de NO; se generan, en su mayoria, al momento de acelerar o durante la
detencion con motor encendido en rutas congestionadas, lo que también se relaciona
con el comportamiento de cada conductor. El uso de los sensores en ruta podria
optimizar la estimacion de las emisiones de los vehiculos, asi gestionar de manera

adecuada las emisiones y acciones de control en esta materia.

Con el objeto de comparar los resultados encontrados y contextualizar en torno
a estudios que utilizan sensores electroquimicos Alphasense NO2-B4 para mediciones
en terreno extendidas en ubicacién conjunta con instrumentos referenciales y el posterior
procesamiento de datos utilizando modelos multivariados. Se procede a realizar un
analisis de las métricas de evaluacion de desempefio entregadas por otros estudios.
Respecto con los ajustes (R?) encontrados al relacionar linealmente los datos corregidos
con el instrumento de referencia estos varian en el rango de 0,24 — 0,70; las estimaciones
de RMSE abarcan un rango entre 4,56 — 30,27 yg/m® y el MAE se encuentra entre 3,45
— 3,48 pg/m® (Castell, et al., 2017; Cross, et al., 2017; Zimmerman, et al., 2018; Mijling,

etal., 2018). Se sistematiza la informacién anterior en un cuadro comparativo presentado
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en el Anexo 10, donde se expone adicionalmente la resolucién temporal de las

mediciones y el numero de datos con los que se construyeron los modelos.

En virtud de lo sefalado y conforme a lo expuesto en la tabla 13, es posible
concluir que la evaluaciéon del desempeno de los sensores de NO; en un area urbana
resulté en un mejor ajuste en comparacion a otros estudios publicados. Los mencionados
estudios emplearon distintos modelos para la correccion de la respuesta cruda del
sensor, modelos de regresion lineal (Mijling, et al., 2018; Castell, et al., 2017) y modelos
de aprendizaje automatico (Cross, et al., 2017; Zimmerman, et al., 2018). Al comparar
directamente las métricas de evaluacién se debe tener en cuenta que, la duracién de la
ubicacion conjunta, la resolucion temporal de las mediciones informadas y la variabilidad
de los niveles de concentracién de NO; y variables ambientales de cada sitio influyen

fuertemente en las métricas de desempefio.

Lo anterior fue confirmado al comparar el desempefio de los sensores ubicados
en una zona urbana y en una zona urbana-industrial, donde la variacion del ajuste es
evidente. En efecto, la reduccion del desempefio, por ejemplo, del sensor NO2-B4 29 se
manifiesta en el aumento del porcentaje de sesgo de 11,4 a 32,1 % y en la disminucion

del coeficiente de determinacion de 0,86 a 0,63 (ver tabla 19).

Con el objetivo de contextualizar la fuente de emision de NOy en el area costera,
se recurre al inventario de emision elaborado por el Ministerio de Medio Ambiente para
las Comunas de Quintero, Puchuncavi y Concén, el cual sostiene que el 70 % de las
emisiones de NOy son aportados por la Termoeléctrica AES GENER, una fuente fija. El
transporte en Quintero y Puchuncavi solo aporta al 5 % de las emisiones de NOy. Sin

embargo, se debe considerar que dependiendo de la ubicacién del sensor se estara
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midiendo las emisiones de las fuentes fijas y/o moviles, a razén del efecto de distancia

de la fuente con respecto al punto de medicion.

La explicaciéon al fendmeno de reduccién de desempefio se basa en factores

temporales, espaciales e intrinsecos al sensor.

El impacto de los factores temporales radica légicamente en el desfase del
monitoreo realizado en cada sitio, lo que significa variaciones ambientales distintas, y
también niveles de ozono diferentes, debido a que la ultima mitad de las mediciones se
llevaron a cabo en la transicion de la temporada de invierno a primavera. La diferencia
en los niveles de ozono cobra relevancia debido a que el fabricante estima que el sensor
de NO2-B4 sobreestima su respuesta en un 500 % en presencia de 0,5 ppm de ozono.
Las concentraciones de O3 en los distintos puntos de monitoreo fue la siguiente: durante
el periodo de medicién en la EMCA La Florida la mediana de la concentracion de Os fue
6 ug-m>, en cambio, en las Comunas de Quintero y Puchuncavi la mediana de las
concentraciones de Os vario entre 9 — 12 ug-m™ durante el periodo de tiempo que se
realizaron las mediciones en el area. Se considera en esta evaluacion la mediana debido
a que las concentraciones de Oz no poseen una distribucién normal, por ende, no es

posible utilizar el promedio de estas para realizar la comparacion.

Los fendmenos espaciales se identifican en las diferencias de las condiciones
ambientales y en los niveles ambientales de compuestos atmosféricos interferentes. Las
variaciones de temperatura en la zona son menos extremas que en Santiago. Por otra
parte, la humedad relativa ambiental vario entre 60 — 90 % durante el periodo de
medicion, lo cual tiene sentido con la ubicacion espacial costera, en comparacion a las

variaciones en la Region Metropolitana de 20 -100 %. En relacion con los niveles de
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compuestos atmosféricos, es posible identificar diferencias en la composicién de la
atmosfera debido a que las principales fuentes de emisiones en el area costera son
industriales. Entre los compuestos atmosféricos indicados por el fabricante que podrian
causar interferencias, se encuentran el ozono, acido sulfhidrico, monéxido de nitrégeno,
cloro gaseoso y mondxido de carbono, el orden entregado de los compuestos

corresponde con el nivel de interferencia causado (ver Anexo 4).

Por ultimo, los factores intrinsecos se explican en el deterioro de la senal producto
del envejecimiento de los sensores, factor el cual no es posible incorporar en el modelo,
ni tampoco manejar. Esto es posible evidenciarlo en la respuesta del sensor NO2-B4 53,
la cual se reduce durante el periodo de medicién en Quintero. Lo anterior se traduce en
la disminucion de la intensidad de la respuesta del sensor en la percepcién de
variaciones ambientales (Malings, et al., 2019). Alphasense cuantifica que en un periodo

de 24 meses la seinal del sensor se degrada en un 50 %.

Considerando que, Mijling, et al. (2018), informa que los sensores de NO, sufren
una pérdida de sensibilidad y deterioro de su sefial significativa en un periodo de tres
meses. Se recomienda realizar en futuros trabajos una calibracion de los sensores bajo
condiciones de laboratorio antes y después de las actividades en terreno, con el objeto

de identificar el deterioro de la sefial debido a esta razon.

Con relacién a las métricas de evaluacion de desempefo. Se puede decir que, la
incorporaciéon de las salidas del electrodo auxiliar en la modelacion realizada para los
datos de Ventanas y Valle Alegre permitié la optimizacién del ajuste de los modelos. Al
comparar los ajustes de los sensores NO2-B4 01, NO2-B4 13 y NO2-B4 29, se concluye

que los sensores nombrados son capaces de explicar mas del 60 % de la variabilidad
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del modelo (R? > 0,6). A pesar de lo anterior, es posible indicar que los modelos para los
sensores NO2-B4 13 y NO2-B4 29 son mas precisos y robustos en comparacion al
modelo del sensor NO2-B4 01, debido a que el RMSE y MAE de estos modelos son
menores (ver tabla 19), lo cual se explica en la incorporacion de las salidas del electrodo
auxiliar. El sensor NO2-B4 53 tiene un menor desempefio explicado por el

envejecimiento del sensor, lo que se infiere debido a que es el sensor mas antiguo.

Adicionalmente, se procede a comparar las métricas de evaluacion para los datos
obtenidos en Valle Alegre y Ventanas, con las métricas que surgen de la aplicacion de
un modelo distinto. El Consorcio Sueco de LoV-loT realiz6 la conversion de los datos
crudos de los sensores con la misma metodologia de segmentacion, resolucion temporal
y variables explicativas, pero con un modelo no paramétrico denominado Redes
Neuronales Atrtificiales. La conversion solo se realizé para los sensores NO2-B4 29
ubicado en Ventanas y NO2-B4 13 ubicado en Valle Alegre. Las métricas de evaluacion
obtenidas a partir de la modelacion con redes neuronales consisten en un ajuste lineal
de R?de 0,67 y 0,70, y los RMSE de 2,04 y 2,72 para los sensores NO2-B4 13 y NO2-
B4 29 respectivamente. La sistematizacion de la informacion se encuentra en el Anexo
10. No se observan diferencias sustanciales en las métricas de evaluacion respecto a
las obtenidas con el modelo de regresion lineal (ver tabla 19). La utilizacién de la misma

metodologia de segmentacion hizo posible encontrar resultados similares.

Al comparar los resultados del periodo de exposicion de los tubos pasivos de los
sensores de bajo costo e instrumentos de referencia con los resultados de los analisis
de los muestreadores pasivos (ver figura 40), se concluye lo siguiente. Es esperable que

el promedio del sensor sea similar al del instrumento de referencia a razén de que los
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sensores se ajustan a los valores referenciales; la diferencia entre los valores no supera
el 8 %. Por otra parte, los tubos pasivos localizados en la EMCA Quintero subestiman
en un 39 % la concentracion referencial, y sobreestiman en un 40 % y 47 % las
concentraciones referenciales dadas por los instrumentos ubicados en Valle Alegre y
Ventanas respectivamente. Segun el IVL, el valor del blanco localizado en terreno esta
sobre el limite de cuantificacion, lo anterior puede explicarse debido a que los tubos
pasivos se mantienen sin utilizarse mas de 6 meses; al sobrepasar este periodo de
tiempo pueden surgir errores debido a que los tubos pasivos de NO; son fotosensibles
(ver tabla 20). Este antecedente sugiere que el valor del tubo pasivo solo se podria

considerar como una estimacion del nivel ambiental.

La ultima actividad consistio en la aplicacion de las ecuaciones generadas en la
campafna anterior a los datos obtenidos en las EMCA Centro Quintero, La Greda y

Puchuncavi.

La evaluacion de la tendencia de las concentraciones corregidas por los modelos
en contraste a las informadas por los instrumentos de monitoreo regulatorio localizados
en las Estaciones de Monitoreo se presenta en la figura 41. En la figura es posible notar
que la escala de los niveles ambientales de NO- difieren. La correccion del NO2-B4 01
estima hasta 4 veces mas la concentracién ambiental. En cambio, las estimaciones para
los sensores NO2-B4 13 y NO2-B4 29, tienen una escala similar a la referencial. Las
métricas de evaluacion también se reducen en comparacion a la campafa anterior, en

especial para el sensor NO2-B4 01 (ver tabla 22).

De acuerdo con lo anterior, la aplicacion de las ecuaciones generadas en un

espacio y temporalidad distintas no se ajustan correctamente a los valores referenciales.
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Concluyendo que, el bajo ajuste de los modelos aplicados en sitios diferentes a donde
se obtienen es consistente con la variabilidad de la respuesta de los sensores
individuales a factores ambientales. La variabilidad espacial y temporal en los
parametros de ajustes requiere una actualizacion regular por sitio de monitoreo. Este
resultado es similar al propuesto por (van Zoest, et al., 2019), quien indica la

dependencia de la transferencia de los sensores y su ajuste a variables ambientales.

Con respecto a la comparacion del desempefio de los sensores con metodologia
de monitoreo pasivo es posible notar que, para las 3 localizaciones, La Greda,
Puchuncavi y Centro Quintero, los tubos pasivos sobreestiman la concentracion
referencial en un 40 %. Por otra parte, el sensor NO2-B4 01 sobreestima en un 100 % la
concentracion referencial, lo que es consistente con la explicacion anterior (ver figura

44).

Sensores S02-B4

La respuesta corregida de los sensores de SO- es evaluada solo en la ciudad de
Quintero, area receptora de emisiones especificas y de corta duracion de SO,. Las
emisiones provienen desde el area industrial principalmente de la fundicion y refineria
de cobre Codelco Division Ventanas y la termoeléctricas AES Gener. El SO2 es un
contaminante primario, por lo tanto, las mediciones de este contaminante estan

directamente relacionadas con las emisiones de las industrias recién nombradas.

Los altos niveles de SO es uno de los principales problemas que afecta al area
costera. El despliegue de los sensores de SO; tiene una valiosa aplicacién en la zona,

debido a que podria contribuir a la deteccion de zonas de alta contaminacién no
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identificadas, evaluar la exposicion personal de los grupos de personas mas vulnerables
a la contaminacién por SO, y la generacion de alertas tempranas en caso de emergencia

ambiental.

La division por rango de voltaje permitio la adecuada correccion de la respuesta
cruda de los sensores, cumpliendo con los supuestos del modelo sin la necesidad de
eliminar los valores de concentracion alta. La segmentacion de la base de datos priorizo
el ajuste de los valores de concentracion alta, sobre los parametros fisicos que afectan

la respuesta del sensor, en este caso la humedad relativa.

Cabe senalar que, los datos de entrenamiento seleccionados aleatoriamente no
tomaron el episodio de alta concentracion ocurrido en la manana del 29 de junio del afio
2019. Evento que concluye en la declaracion de emergencia ambiental en la zona. En
efecto, el modelo aplicado estimé la concentracion de dicho valor. Este hecho fortuito
logré evidenciar la capacidad del modelo de regresion lineal de estimar valores no

incorporados en el intervalo de observaciéon del modelo.

La alta correlacion entre la respuesta cruda de los sensores con las
concentraciones de referencia se debe a la elevada correspondencia entre los valores
de concentracion y voltaje altos (ver figura 32). Consecuentemente, la alta
correspondencia podria brindar la oportunidad de definir un nivel de voltaje asociado a
concentraciones altas para la deteccion de alertas tempranas de eventos de emergencia,
es decir, definir un valor de voltaje que indique que sobre este se esta sobrepasando la
norma de calidad primaria, de este modo ahorrar los recursos invertidos en la conversion

y modelacion de la respuesta cruda del sensor, ademas de aprovechar la utilizacién de



103

una resolucion temporal menor, logrando asi el uso eficiente de los recursos, si

consideramos las horas de trabajo que significa la configuracion de un ajuste.

Con respecto a las métricas de evaluacion, presentadas en la tabla 15, el nivel
de ajuste de los modelos es alto (R? > 0,98). No obstante, la utilizacion de esta métrica

podria estar sesgada por el empuje originado por las altas concentraciones.

Por otra parte, el porcentaje de sesgo recomienda el uso de los sensores para la
tipificacion de educacion e informacion; identificacion de puntos criticos y para monitoreo

de exposicion personal (% sesgo < 30).

Se procede a analizar y comparar las métricas de evaluacion de desempefio de
los sensores utilizados en el presente trabajo con un estudio realizado con sensores
Alphasense en Hawai, area con intensa actividad volcanica, actividad definida como
fuente natural de SO,. Hagan, et al. (2018), utiliza un modelo hibrido que contempla la
modelacion de las concentraciones bajo 50 ppb de SO- con el método “K vecinos mas
cercanos” y sobre este limite usa el modelo de regresion lineal. Las métricas resultantes
son R? sobre 0,99; el RMSE en un rango de 7,1 — 15,8 ppb y el MAE abarca un rango
entre 4,8 — 10,3 ppb. Considerando el empuje producto de la presencia de altas
concentraciones con alta correspondencia a los valores ambientales, los resultados
estan dentro de lo esperado con un ajuste lineal casi perfecto. La informacion recién

mencionada se resume en un cuadro comparativo presente en el Anexo 10.

La tercera campana realizada en la EMCA Centro Quintero, mostré resultados
importantes en relacién con la utilizacion de las ecuaciones construidas en la campafia

anterior (ver tabla 22). El alto ajuste valida y da paso a la utilizacién de las ecuaciones
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segmentadas segun el voltaje en areas de monitoreo circundantes al sitio donde se

obtienen las ecuaciones de ajuste de la respuesta cruda del sensor.

La menor dependencia del sensor SO2-B4 a factores ambientales permite un
mejor comportamiento al momento de estimar las concentraciones en un area espacial
y temporal diferente. Lo que también se refuerza en el hecho de segmentar segun

voltaje, un parametro intrinseco del sensor.

La comparacioén de los sensores de SO: y el instrumento de monitoreo regulatorio
con los resultados de los analisis de los tubos pasivos, presentadas en las figuras 41y
45, deriva en la identificacion de diferencias en el funcionamiento de los instrumentos de
monitoreo regulatorio al comparar con la desviacion de resultados de las dos campanas
realizadas. En la campafia realizada en EMCA Quintero el tubo pasivo subestimé la
concentracion de SO en un 19 %, en cambio, durante la campafia en la EMCA Centro
Quintero el tubo pasivo subestimoé en un 31 % la concentracidon de referencia. También,
es posible distinguir, en la campana en EMCA Centro Quintero, que el sensor SO2-B4
61 logro estimar mejor el valor referencial en comparacién al sensor SO2-B4 62, el cual

tiene una desviacion al valor referencial de un 49 %.

La capacidad de los ajustes de ser trasladados de un sitio a otro y la cualidad de
los sensores de detectar niveles altos de concentracion hace posible que los sensores
S02-B4 se conviertan en una herramienta de alto valor en el area de estudio.
Preliminarmente, el desempefio de los sensores SO2-B4, a altas concentraciones, no
esta sujeto al deterioro de su sefal por factores ambientales, hecho que les entrega una
ventaja no menor y da pie a invertir recursos en futuros proyectos en el area como, por

ejemplo, en una red piloto de sensores de SO,.
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Finalmente, la revolucion tecnolégica que implicaria el uso masivo de sensores
debe considerar distintos desafios, tales como las interferencias producto de la presencia
de distintas especies gaseosas y condiciones meteorolégicas (temperatura y humedad
relativa), por otra parte, el manejo de modelos que permitan convertir la sefal del sensor
e incluir dichas interferencias y, por ultimo, una variable que no es posible incorporar a
los modelos que es la degradacion de la sefal en el tiempo. El fabricante, Alphasense,
recomienda un recambio de los sensores al cabo de dos afios, esta informacién cobra
relevancia al analizar los beneficios traducidos en costos de los sensores. En el anexo
11, se presentan los costos asociados a la instalacion de una estacion de monitoreo
tradicional y la construccion de una plataforma de sensores de bajo costo; es importante
mencionar que no se consideran los costos asociados a configuracion de modelos de
conversion de sefal y horas de trabajo involucradas en la construccion de las
plataformas de bajo costo. Los analizadores referenciales de NOx y SO- tienen un costo
de 70 y 80 veces mas que el valor de los sensores de NO; y SO, respectivamente. Por
otra parte, si se consideran las instalaciones funcionales de estos instrumentos (estacion
de monitoreo y plataforma equipada) en un plazo de 10 afos considerando el recambio
de los sensores, se estima que la instalacién y mantencion de una estacién de monitoreo
seria 42 veces mas costosa que el uso de sensores. Conviene sefalar que el analisis
recién realizado es simple, debido a que los escenarios econdémicos dependeran del
objetivo del monitoreo, el grado de precision que se requiera en las mediciones, que esta

estrechamente relacionado con el objetivo, y el tiempo de monitoreo que este requiera.
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Aprovechar las oportunidades y beneficios que entregan los sensores de bajo
costo, mediante la construccion de redes de monitoreo ambiental donde exista una
combinacion de técnicas analiticas, es clave en este momento, donde los problemas
socio-ambientales no son ajenos a la poblacion. La participacion de estos instrumentos
en la democratizacién del flujo de informacion es valiosa. Sin embargo, comprender las
limitaciones, diferencias especificas e incertidumbres de los sensores es una etapa
importante en el proceso de definicion de uso, debido a que una mala estimacion podria
significar, por ejemplo, establecer que la calidad de aire es 6ptima cuando no es asi,
tomando nulas acciones de manejo y control. La inversion material en sensores de bajo
costo no es suficiente para incorporar estos instrumentos a una red de monitoreo, debido
a que como fue posible evidenciar en el presente trabajo, las horas invertidas en la
generacion de un ajuste y evaluacion del desempefio no son menores. La necesidad de
definir un protocolo general de ajuste de la respuesta cruda de los sensores es
determinante en la verificacion de calidad de los datos. Por otra parte, acciones
conducidas a mejorar la calidad de la mediciéon como la integracion de los sensores a
plataformas con estabilizadores de temperatura o la aplicacion de un algoritmo interno,

también podrian optimizar el comportamiento del sensor.



V. CONCLUSIONES

Con respecto al analisis de la respuesta no ajustada de los sensores se concluye
que la diferencia de comportamientos de los sensores en igual espacio y
temporalidad confirma que el funcionamiento individual de cada sensor depende de
su sensibilidad intrinseca a las interferencias ambientales.

La metodologia de procesamiento de datos basada en la division por parametro fisico
respondi6 satisfactoriamente a las caracteristicas de cada sensor y a los objetivos
del monitoreo.

El ajuste entregado por el modelo de regresion lineal multiple permite estimar
concentraciones fuera del intervalo de observacion del modelo y mejorar
significativamente la respuesta de los sensores al incorporar las variables
ambientales de temperatura y humedad relativa.

La evaluaciéon de desempeio de los sensores al compararlos con instrumentos de
monitoreo regulatorio confirma la capacidad de los sensores de caracterizar de
manera adecuada los niveles de concentracion en un espacio urbano y urbano-
industrial en un amplio rango de variabilidad ambiental de temperatura y humedad
relativa (LCS NO, : R*> 0,6 — LCS SO, : R?>0,98).

Las métricas de evaluacion de desempeiio recomiendan el uso de los sensores NO2-
B4 para efectos de educacion e informacion; identificacion y caracterizacion de zonas
de alta contaminacién; monitoreo de exposicibn personal y monitoreo
complementario al regulatorio en un area urbana (sesgo < 15 %). En un area urbana-
industrial los sensores NO2-B4 solo pueden ser empleados para fines educativos y
generacion de informacion (sesgo > 30%). Por otra parte, se recomienda emplear los

sensores SO2-B4 para efectos de educacion e informacion; identificacion vy
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caracterizacién de zonas de alta contaminacion y monitoreo de exposicion personal
en un area urbana-industrial (sesgo < 30 %).

Con respecto a la comparacion de los resultados con monitoreo pasivo, es posible
concluir que, debido al deterioro del desempefio de los sensores de NO; en el area
urbana-industrial y su dependencia de estos a factores ambientales, la comparacion
no logro resultados precisos. Por otro lado, en la comparacion con los sensores de
SO, los tubos pasivos subestimaron en las dos campafias la concentracion
referencial.

En cuanto a la tercera campafa, se concluye que la baja correlacion entre las
mediciones corregidas y los instrumentos de referencia (R? < 0,3) resultante del
traslado de los ajustes de los sensores NO2-B4 de un sitio a otro confirma la fuerte
dependencia de estos a variables ambientales y la necesidad de reajustar los
coeficientes en cada sitio de monitoreo.

El traslado de los ajustes de los sensores de SO2-B4 de un sitio a otro resulté en un
ajuste alto (R®> > 0,8), debido a la menor dependencia de estos a factores
ambientales. Lo anterior sugiere la posibilidad de desplegar una red de sensores de
bajo costo de SO- en el area costera de Quintero, lo que implicaria la correccion y

obtencion de un ajuste por ubicacion conjunta y el posterior despliegue de la red.
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VIl.  ANEXOS

ANEXO 1: Software de visualizacion de datos

e Software de visualizacion de datos de plataforma LoV-loT 1

& Chrome Archivo Editar Ver Historial Favoritos Personas Pestafia Ventana Ayuda $0  F wu) ed Q Q=
000 ¢ excontnl X |
&€ 5 C [ ezecontrolcom o %0 @ ¢ %O % @
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Restore 1206 03:19:57 System Communication

Las herramientas destacadas con circulos rojos estan referidas a:

A: Parametros descargables, entre ellos: salida de electrodo de trabajo de
sensores de SO, y NOg, voltaje suministrado, temperatura y humedad relativa.
Se selecciona el parametro en interés en el recuadro blanco.

Seleccion de fecha en interés.

Descarga de documento en formato csv.

Visualizacién de valor actual del parametro y su unidad de medida.

COow
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e Software de visualizaciéon de datos de plataforma LoV-loT 2
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Las herramientas destacadas con circulos rojos estan referidas a:

Seleccion de sensor a visualizar.

Seleccion de fecha en interés y descarga de documento csv.

Visualizacién de grafica de salidas de electrodo de trabajo y auxiliar.
Visualizacién de grafica de material particulado 2,5y 10.

Visualizacién de nivel de presion, ruido y coordenadas (latitud y longitud).
Visualizacién de temperatura y humedad relativa.

Grafica de resumen de salidas de electrodos y nivel de material particulado
2,5y 10.
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ANEXO 2: Componentes plataforma LoV-loT

¢ Plataforma LoV — loT 1
Los componentes de la plataforma Lov-IoT 1 se muestran en la siguiente tabla.

Tabla de Especificaciones técnicas de plataforma LoV - loT 1.

2 sensores NO- (Alphasense NO2 - B43F)
2 sensores SO; (Alphasense SO2 — B4)

Sensores incorporados

Temperatura y humedad relativa (Transistor L7805CV)

Controlador ezeioTM

GPS Antena GPS

Dimensiones 15,8 cm x 29,6 cm x 28,1 cm (largo x ancho x alto)
Resolucion temporal 5 minutos

Fotografia de plataforma LoV-loT 1.

Controlador ezeio™

Al interior se

encuentra el

sensorde Ty
RH

Salidas de
sensores v
SOZ Yy NOZ

Salida
alimentacion
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e Plataforma LoV — loT 2

Se dispuso de dos plataformas del mismo modelo. En cada una de ellas, solo se

incorpora un sensor de NO.. El detalle de sus componentes se presenta en la siguiente

tabla.
Tabla de Especificaciones técnicas de plataforma LoV - loT 2.

1 sensor NO, (Alphasense NO2 - B43F)
1 sensor de material particulado (PMS5003)

Sensores : .

incorporados Temperatura y humedad relativa (Bosh BME 280 Adafruit)
Ruido (Gravity — Analog Sound Level Meter)

Controlador Ublox — C030 — U201 + placa Ardduino

GPS Antena GPS

Dimensiones 15,8 cm x 29,6 cm x 28,1 cm (largo x ancho x alto)

Resolucion temporal 1 minutos

Fotografia de plataforma LoV-loT 2.

Microcontrolador % \P

Transformador

Antena

Sensor T
y RH




ANEXO 3: Ficha Técnica de los sensores NO. y SO,

Sensor Alphasense NO2-B4

NO2-B43F Nitrogen Dioxide Sensor

4-Electrode

fechnical Specification §

Figure 1 NO2-B43F Schematic Diagram

@27.1

45"

~Worker $32.3 Inchuding label
e}
l i

H NITROGEN DIOXDEgy
3 NO2-B43F 1234567B§ 3
= 123 =

4
3
O -

Do ot cbscure ’ e }
| en ‘“Auxiliary Electrode -— =
- - 1 rocess 4]
@19 !

33
- - All dimensions in millimetres (+ 0.15mm) ) [
Top View Bottom View Side View 2 |
PERFORMANCE
Sensitivity nA/ppm at 2ppm NO, -200 to -650
Response time tgo (s) from zero to 2ppm NO, <80
Zero current nA in zero air at 20°C -80 to +80
Noise* +2 standard deviations (ppb equivalent) 15
Range ppm NO, limit of performance warranty 20
Linearity ppb error at full scale, linear at zero and 20ppm NO, <+0.5
Overgas limit maximum ppm for stable response to gas pulse 50
* Tested with Alphasense ISB low noise circuit
LIFETIME Zero drift ppb equivalent change/year in lab air 0to 20
Sensitivity drift % change/year in lab air, monthly test -20 to -40
Operating life months until 50% original signal (24 month warranted) >24
ENVIRONMENTAL
Sensitivity @ -20°C (% output @ -20°C/output @ 20°C) @ 2ppm NO, 60 to 80
Sensitivity @ 40°C (% output @ 40°C/output @ 20°C) @ 2ppm NO, 95 to 115
Zero @ -20°C nA Oto25
Zero @ 40°C nA -10 to 50
CROSS o, Filter capacity (ppm.hr) @ 0.5ppm O, > 500
SENSITIVITY H,S sensitivity % measured gas @ S5ppm H,S <-80
NO sensitivity % measured gas @ 5ppm NO <5
Cl, sensitivity % measured gas @ 5ppm  Cl, <100
SO, sensitivity % measured gas @ 5ppm SO, <-3
Cco sensitivity % measured gas @ 5ppm CO <-3
H, sensitivity % measured gas @ 100ppm H, <0.1
CH, sensitivity % measured gas @ 100ppm C,H, <0.1
NH3 sensitivity % measured gas @ 20ppm NHj <0.1
CO, sensitivity % measured gas @ 5% Vol CO, <0.1
Halothane sensitivity % measured gas @ 100ppm Halothane nd
KEY SPECIFICATIONS
Temperature range °C -30 to 40
Pressure range kPa 80to 120
Humidity range % rh continuous 15t0 85
Storage period months @ 3 to 20°C (stored in sealed pot) 6
Load resistor Q (ISB circuit is recommended) 33 to 100
Weight g <13

At thn amd Af tln ceadiiabia Ha da aat diamana Af ame fa ammans oy FRTRN

[P
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Technical Specification

Figure 2 Sensitivity Temperature Dependence

138
136

Figure 2 shows the
120 temperature dependence of
sensitivity at 2ppm NO,.
This data is taken from a
typical batch of sensors.

% output (referenced to 20°C)

T T T T 50
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Temperature (°C)

Figure 3 Zero Temperature Dependence

186-
186-

Figure 3 shows the variation
160 in zero output of the working
+ electrode caused by changes
in temperature, expressed as
120 nA.

100

40

This data is taken from a
80 typical batch of sensors.

Zero current (nA)

Contact Alphasense for futher
information on zero current
correction.

Temperature (°C)

Figure 4 Response to 200 ppb NO,

250 With a 33 Q load resistor, the
245 NO2-B43F shows excellent
200pp0 resolution, even at the ppb

240 N .
15¢]oob level: ideal for outdoor air
235 environmental testing.
230 Use of Alphasense ISB circuit
100 ppb

reduces noise to 15ppb, with
80ppb the opportunity of digital
smooting to reduce noise
even further.

N
IN]
o

Output (mV)
n
3

b
o

Offset voltage is due to
intentional ISB circuit
electronic offset.

210

205

200

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Time (s)

For further information on the performance of this sensor, on other sensors in the range or any other subject, please contact
Alphasense Ltd. For Application Notes visit “www.alphasense.com”.
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Sensor Alphasense SO2-B4

S02-B4 Sulfur Dioxide Sensor
4-Electrode

Technical Specification §

Figure 1 SO2-B4 Schematic Diagram
» @27.1 | )

~Worker ©32.3 including label

Reference—. ~—Counter

SULFUR DIOXIDE
S02-B4 12345678

IADALIALY_oss

— Sensing area

Do not obscure i Je ! N
\Auxiliary Electrode == T .
1 recess b3 3
All dimensions in millimetres (+ 0.15mm) @2.8
Top View Bottom View Side View
PERFORMANCE Sensitivity nA/ppm at 2ppm SO, 275 to 520
Response time tgo (s) from zero to 2ppm SO, <60
Zero current nA in zero air at 20°C -100 to +100
Noise* +2 standard deviations (ppb equivalent) 5
Range ppm limit of performance warranty 100
Linearity ppb error at 100ppm SO,, linear at zero and 10ppm SO, Oto-2
Overgas limit maximum ppm for stable response to gas pulse 200

* Tested with Alphasense ISB low noise circuit

LIFETIME Zero drift ppb equivalent change/year in lab air <20
Sensitivity drift % change/year in lab air, monthly test <%15
Operating life months until 50% original signal (24 month warranted) > 36
ENVIRONMENTAL Sensitivity @ -20°C (% output @ -20°C/output @ 20°C) @ 2ppm SO, 70 to 90
Sensitivity @ 50°C (% output @ 50°C/output @ 20°C) @ 2ppm SO, 90to 110
Zero @ -20°C nA change from 20°C Oto-10
Zero @ 50°C nA change from 20°C 10 to 30
CROSS Filter capacity ppm-hrs 450
SENSITIVITY H,S sensitivity % measured gas @ 5ppm H,S <2
NO, sensitivity % measured gas @ 5ppm NO, <-120
Cl, sensitivity % measured gas @ 5ppm Cl, <-80
NO sensitivity % measured gas @ 5ppm NO <4
CO sensitivity % measured gas @ 5ppm (ofe] <3
H, sensitivity % measured gas @ 100ppm H, <0.5
C,H, sensitivity % measured gas @ 100ppm C,H, <1
NH; sensitivity % measured gas @ 20ppm  NHj <0.1
CO, sensitivity % measured gas @ 5% Co, <0.1
O, sensitivity % measured gas @ 0.5ppm O, <-120
KEY Temperature range °C -30 to 50
SPECIFICATIONS Pressure range kPa 80 to 120
Humidity range % rh continuous (see note below) 15to 90
Storage period months @ 3 to 20°C (stored in sealed pot) 6
Load Resistor Q (ISB circuit is recommended) 33 to 100
Weight g <13

Note: Above 85% rh and 40°C a maximum continuous exposure period of 10 days is warranted. Where such exposure occurs the sensor will
recover normal electrolyte volumes when allowed to rest at lower % rh and temperature levels for several days.

At the end of the product’s life, do not dispose of any ic sensor, ori in the ic waste, but contact the
i A or its distri for disposal instructions.

—
NOTE: all sensors are tested at ambient environmental conditions, with 47 ohm load resistor, unless otherwise stated. As applications of use are outside our control, the
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S02-B4 Perfomance Data

Technical Specification §

Figure 2 Sensitivity Temperature Dependence

10

105 1

% output, referenced to 20°C (nA)

@
@

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
Temperature (°C)

Figure 2 shows the
temperature dependence of
sensitivity at 2ppm SO,

This data is taken from a
typical batch of sensors.

Figure 3 Zero Temperature Dependence

R888EH8H 3G

Zero current (nA)

Figure 3 shows the variation
in zero output of the working
electrode caused by changes
intemperature, expressed as
nA.

This data is taken from a
typical batch of sensors.

Contact Alphasense for futher
information on zero current
correction.

Figure 4 Response to 200ppb SO,
430
420

410

390
380

Output (mV)

370
360
350

340 T T T v

0 1000 2000 3000 4000 5000

Time (s)

Figure 4 shows response from
20 to 200ppb SO,

Use of Alphasense ISB circuit
reduces noise to 5ppb, with
the opportunity of digital
smooting to reduce noise
even further.

For further information on the performance of this sensor, on other sensors in the range or any other subject, please contact
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ANEXO 4: Descripcién de fuentes de emisiones y niveles ambientales de

N02 y SOz

La recopilacién de la presente informacion tuvo el objeto de sustentar la seleccion
de los sitios de monitoreo. Se analiza las principales fuentes de emision de la zona y se

recopila informacion sobre la calidad de aire con respecto a los gases NO.y SOx.

El area industrial esta compuesta por varias empresas, entre las principales se

encuentran:

1. AES GENER: Central Termoeléctrica con cuatro unidades generadoras
de energia a carb6n con una potencia eléctrica total de 884 MW.

2. Puerto Ventanas S.A: Acopio y transferencia de cargas maritimas, y
transporte de cargas por vias rodoviarias y ferroviarias.

3. Cementos Melon: Fabrica de Cementos. En ella se realizan los procesos
de secado, mezcla, molienda y envasado propios del proceso productivo.

4. CODELCO: Fundicién y Refineria productora de catodos de Cobre,
lingotes de oro y granalla de Plata. Cuenta con una planta de acido
sulfurico para el control de las emisiones de SO, provenientes de los
Convertidores El Teniente y Pierce-Smith.

5. OXIQUIM S.A: Terminal de Gas de descarga graneles liquidos (metanol,
estireno, acetato de etilo, etc) y también un establecimiento de molienda
de sustancias granulares.

6. GASMAR: Terminal que se encarga de la descarga y carga gas de los
buques, almacenamiento de producto y su despacho hacia el oleoducto
de SONACOL.

7. ENAP Quintero: Terminal en donde se almacenan petréleos crudos
provenientes de embarcaciones marinas hacia estanques.

8. GNL Quintero: Distribuidora y terminal de gas.
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Leyenda
& Area Industrial
&8 Industria

B v 2
Ak\;‘(:ener f =
Puerto Ventahas 5. A: .

CementosiMelon
o

7 e
Codgl€o’' Division|Ventanas

&7
N 4 .

. Gasmar S.A.
Oxiguim S.A &% ‘-‘> I

e A /
y |

Ly )

v
ENAP Terminal Maritirr\g

Mapa indicativo de localizacion de industrias.
En las comunas de Quintero y Puchuncavi se ubican 11 estaciones de monitoreo.
La instalacion de dichas estaciones se debe a la exigencia del Plan de Descontaminacion
del area industrial, siendo utilizadas para dar seguimiento a los impactos de las fuentes

industriales.

La informacion sobre los niveles ambientales del afio 2018 de los gases NO; y
SO, para las estaciones ubicadas en las comunas en cuestion se presentan a

continuacion.
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ANEXO 5: Guia de fabricante Alphasense para la conversion de la respuesta

del sensor a unidades de concentracion

La ecuacién dada por el fabricante para la conversion de la respuesta cruda del

sensor se realiza empleando la siguiente ecuacion.

(WE, —WE,) — (AE, — AE,)
Sensibilidad

Valor (ppb) =

Donde, WE. es la salida del electrodo de trabajo; WE, cero electronico del
electrodo de trabajo; AE. salida del electrodo auxiliar; AEo cero electronico de electrodo
auxiliar. La sensibilidad resulta de la multiplicacion entre la sensibilidad del electrodo

auxiliar en unidades de nA/ppb con la ganancia del circuito.

o mV nA oomlV
Sensibilidad (m) = WEsensor (me) - Ganacia (E)
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ANEXO 6: Métodos estadisticos empleados para la verificacion de los

supuestos del modelo

Factor de Inflacion de Varianza

Si las variables independientes estan altamente correlacionadas entre si, se
identifica un problema de colinealidad, el cual falta al principio de parsimonia, referido a

la construccion de un modelo simple que no contenga ningun parametro redundante.

La independencia entre las variables explicativas se comprueba al evaluar el
Factor de Inflacion de Varianza (siglas en inglés VIF). El VIF de cada variable explicativa

se calcula de la siguiente manera.

1

VIF = —

Donde R? es el coeficiente de determinacion obtenido de la regresion lineal simple
de cada variable explicativa con las demas. Los criterios de definicién son: VIF =1 no
existe colinealidad, si 1 < VIF < 5 existe colinealidad moderada en valores no
preocupantes y si VIF > 5, hay colinealidad preocupante, en este caso es conveniente

eliminar dicha variable explicativa del modelo (Myers, 1990) (Daoud, 2017).

Durbin Watson

La independencia de los residuales se evalud con la prueba estadistica Durbin
Watson, la cual identifica la autocorrelacién de los datos. Su evaluacion es importante
debido a que es comunmente un problema en las series de tiempo (Anderson, 2012). El
estadistico de Durbin-Watson (d) solo puede tomar los valores entre 0 — 4. Si d es igual

a 2 no existe autocorrelacion entre los residual, si es menor a 2 hay evidencia de
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correlacion serial positiva y si es mayor a 2 los datos estan autocorrelacionados
negativamente (Ostrom, 1990). Una regla general es que los valores estadisticos de
prueba en el rango de 1,5 a 2,5 son relativamente normales. (Field , 2009), sugiere que

los valores por debajo de 1 0 mas de 3 son un motivo de preocupacion definitivo.

Breusch-Pagan

La varianza constante de los residuos en un modelo de regresion lineal se evalué
con la prueba estadistica Breusch-Pagan que determina la homocedasticidad de los
residuos de un modelo de regresion lineal. (Breusch & Pagan, 1979). La hipotesis nula

plantea la homocedasticidad de los residuos.

Shapiro-Wilks

La normalidad de los residuos se evalué con la prueba Shapiro-Wilks. Prueba
estadistica ampliamente utilizada para el analisis de la distribucion de datos. Considera
un tamafio de muestra menor a 5000 y su hipdtesis nula sostiene la distribucion normal

de los datos.

Transformacion de Box Cox

La transformacion de Box Cox esta definida como una funcién continua que varia
con respecto a la potencia lambda (). La transformacién es aplicada solo a la variable
dependiente no normal. El valor lambda es el que da como resultado una mejor

aproximacion de una curva de distribucion normal (Osborne, 2010).
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Limpieza de datos

Los valores atipicos son identificados utilizando el programa R Project, mediante
el comando “studentized residuals”, el cual calcula el cociente entre los residuos y la
desviacién estandar de los residuos, se fija como valor umbral de designacion de valor
atipico el valor 3. Si el cociente es mayor a 3, el dato sera eliminado del analisis (Buzzi-

Ferraris & Manenti, 2011).
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ANEXO 7: Calibraciones de instrumentos de monitoreo regulatorio

presentes en Estaciones de Monitoreo empleadas

En el andlisis de las calibraciones de los instrumentos de monitoreo regulatorio

considero las siguientes indicaciones presentes en el D.S 61/08 MINSAL.

o El procedimiento de calibracion in situ debe realizarse 1 vez por semana y dar
constancia de ello.

e La calibracion debe observar la respuesta del analizador a una concentraciéon
entre el 80 % y 90 % de su rango de medicién y a una muestra de aire puro, libre
de contaminantes gaseosos.

e La exactitud maxima permitida entre el patron y el equipo calibrado es de un 10

%. Un porcentaje mayor obliga a hacer ajustes.

En el presente analisis no se calcula porcentaje para evaluar la calibracion cero.
La empresa SGS, encargada de la calibracion, mantencién y operacion de las EMCA en
las comunas Quintero y Puchuncavi, informé que los ceros se realizan a una
concentracion de 1 ppb para los gases de NO y SO», por otra parte, la calibracién cero

para NOy se realiza con una concentracion de 3 ppb.

Tabla de calibraciones realizadas durante el periodo de monitoreo en la EMCA La
Florida (01/07/19 — 21/07/19)

EMCA
La Florida NO NOx
O/o o/ d . e
desviacion o desviacion
Fecha a valor de Zero a valor de Zero
referencia | M9/ m’] | referencia | [ug/m’]
500 ug/m® 800 ug/m®
05/07/19 9.8 i o1 -
15/07/19 6.7 ] 73 -
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Tabla de calibraciones realizadas durante el periodo de monitoreo en la

EMCA Quintero (26/07/19 — 21/08/19)

EMCA
Quintero SO NO NO«
% % %
desviacion 7 desviacion a desviacion
ero Zero Zero
Fecha a valor de [ug/m?] valor de [ug/m?] a valor de [ug/m?]
referencia 9 referencia 9 referencia 9
4000 ug/m?® 500 ug/m?® 800 ug/m?®
22/07/19 1,8 3,2 3,7 0,6 0,6 2,0
30/07/19 0,9 3,8 3,2 0,6 0,6 2,0
07/08/19 1,2 2,8 5,6 0,7 0,6 2,0
13/08/19 0,8 2,4 3,6 0,9 0,6 2,0
19/08/08 2,7 0,8 3,8 1,2 0,6 1,8

Tabla de calibraciones realizadas durante el periodo de monitoreo en la
EMCA Valle Alegre (26/07/19 — 09/09/19)

EMCA
Valle SO NO NOy
Alegre
0,
. o % %
esviacion L .
desviacion desviacion
a valor de Zero Zero Zero
Fecha . 3 a valor de 3 a valor de 3
referencia | [ug/m’] . [ug/m?] . [ug/m”]
4000 referencia referencia
3 500 ug/m?® 800 ug/m?®
ug/m
24/07/19 0,3 1,4 4.6 0,6 7.1 0,7
29/07/19 4.1 1,5 4.6 0,6 6,3 4,3
05/08/19 0,5 1,5 41 0,7 6,6 2,8
12/08/19 0,6 0,9 0,2 0,9 1,3 3,6
19/08/19 0,1 1,6 7.4 1,2 8,4 3,8
02/09/19 - - 5,2 0,5 7,6 2,8
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Tabla de calibraciones realizadas durante el periodo de monitoreo en la

EMCA Ventanas (26/07/19 — 09/09/19)

EMCA
Ventanas SO NO NOy
o)
% desviacion desvia/cc):ién g % desviacion
Fecha a valor de Zero valor de Zero a valor de Zero
referencia | [ug/mq] ; ; [ug/m® | referencia | [ug/mq]
4000 ug/m? reterencia 1500 ug/m®
900 ug/m® 9
25/07/19 1,0 1,0 6,0 0,7 1,1 2,1
31/07/19 0,1 1,5 4.8 0,7 2,3 2,2
07/08/19 3,3 0,9 4.6 0,7 3,4 2,3
16/08/19 2,5 0,7 8,4 0,7 45 2,1
22/08/19 2,5 0,6 9,0 0,7 1,26 2,3
28/08/19 2,9 1,0 9,1 1,0 0,3 2,6




Temperatura (°C)

139

ANEXO 8: Respuesta de los sensores de temperatura y humedad relativa

con respecto a las mediciones ambientales.

En las siguientes graficas se presenta el comportamiento de los sensores de
temperatura y humedad relativa que se encuentran al interior de las tres plataformas en
contraste con las mediciones de meteorologia realizadas por la estacién de monitoreo.
Se identifican en la leyenda de los graficos como X_13, el sensor perteneciente a la
Plataforma LoV-loT 24, X 29d el sensor perteneciente a la Plataforma LoV-loT 2g,
X_EZE el sensor perteneciente a la Plataforma LoV-loT 1 y X_SINCA las mediciones

dadas por la estacion de monitoreo (X =T o RH).

Los sensores 29 y EZE no se encuentran directamente en contacto con la
atmosfera exterior debido a que la plataforma que los contiene esta totalmente cerrada.
Por otra parte, la plataforma LoV-loT 2, tiene dos orificios laterales permitiendo la

circulacion de aire al interior de la plataforma, el cual entra en contacto con el sensor 13.
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{ { 7% (] | =4 VA
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5 1\ % ™ Yy Dty W
K- 77 \\
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O -
I T I T | |
Jul 17 Jul 18 Jul 19 Jul 20 Jul 21 Jul 22
T 13 -=-= T29  ----- T EZE T_SINCA

Serie de tiempo con resoluciéon horaria de las mediciones de temperatura
(°C) informadas por la estacion de monitoreo y los sensores 13, 29 y EZE
presentes en las plataformas de bajo costo.
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Serie de tiempo con resolucion horaria de las mediciones de
humedad relativa (%) informadas por la estacion de monitoreo y los
sensores 13, 29 y EZE presentes en las plataformas de bajo costo.
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ANEXO 9: Pruebas estadisticas que verifican los supuestos de los modelos

ajustados.

En las siguientes tablas se identifican las pruebas estadisticas de la siguiente

forma:
Identificacion Supuesto Prueba estadistica
Sp Normalidad Shapiro Wilk
Bp Homocedasticidad Breusch-Pagan
DW Independencia de residuos Durbin Watson
VIF Colinealidad Factor de inflacion de varianza
Campaiia en EMCA La Florida.
NO2-B4 01
Y VIF
Modelo |'\Umero| Valores | o Bp DW
de datos| Atipicos B B B
NO2_WE T sensor] RHAMB
A 103 2 0,10 0,13 1,11 1,51 1,18 1,41
B 171 0 0,15 0,30 1,03 1,40 1,21 1,63
C 94 0 0,61 0,20 1,23 1,32 1,24 1,56
NO2-B4 53
A 103 0 0,51 0,056 1,07 1,34 1,18 1,27
B 171 1 0,62 0,14 1,13 1,30 1,22 1,53
C 94 3 0,28 0,92 1,01 1,68 2,14 1,39
NO2-B4 13
A 95 15 0,07 0,45 0,97 1,25 1,51 1,22
B 202 23 0,06 0,08 1,07 1,30 1,02 1,32
C 105 1 0,55 0,52 1,13 1,22 1,89 1,62
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NO2-B4 29
A 113 17 0,08 0,20 1,51 1,48 1,35 1,35
B 189 5 0,34 0,16 1,44 1,40 1,16 1,59
C 97 1 0,17 0,32 1,70 1,24 1,76 1,66
Campana en las EMCA Valle Alegre, Ventanas y Quintero
NO2-B4 29 : Ventanas
oas |mero| Yoo | <5 | 55 | o
Brnozwe | Bnozae | Brsensor | BRHuus
A 176 16 0,57 0,19 | 1,14 1,43 1,38 1,05 1,05
B 296 28 0,41 0,06 | 1,03 | 1,565 1,25 1,35 1,34
C 223 21 0,17 0,48 | 1,15 | 2,256 1,324 2,21 1,171
NO2-B4 13 : Valle Alegre
A 358 13 0,21 0,11 | 1,02 1,40 1,15 1,42 1,09
B 210 25 0,42 0,07 | 0,98 1,57 1,25 1,35 1,34
C 182 25 0,11 0,65 | 1,27 2,14 1,23 1,83 1,19
NO2-B4 01 : Quintero
A 162 29 0,30 0,37 | 1,30 1,22 - 1,13 1,11
B 178 21 0,05 0,24 | 1,17 2,02 - 1,88 1,21
C 91 4 0,75 0,19 | 1,52 1,97 - 2,01 1,27
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NO2-B4 53 : Quintero

A 118 18 0,51 0,83 | 1,24 1,30 - 1,31 1,01
B 200 29 0,05 | 0,14 | 1,41 2,09 - 2,12 1,14
Cc 98 18 0,41 0,51 | 1,44 2,08 - 2,09 1,20

S02-B4 61 : Quintero

Numero | Valores VIF

Modelo de datos| Atipicos Sp Bp DW

ﬁNOZ,WE ﬁT sensor] ﬁRHAMB

A 141 25 0,22 0,05 1,01 1,29 1,21 1,47
B 200 29 0,20 0,55 1,47 1,01 1,39 1,39
C 90 9 0,70 0,71 1,54 1,08 1,34 1,23

S02-B4 62 : Quintero

A 162 29 0,29 0,05 1.02 1,10 1,19 1,27

B 178 21 0,28 0,20 1,72 1,04 1,37 1,42

C 91 4 0,26 0,08 1,90 1,12 1,45 1,31
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ANEXO 10: Cuadros comparativo de métricas de evaluacion con otros

estudios y modelos

Alphasense NO2-B4

Cuadro comparativo de estadisticas de evaluacion para sensores utilizados en el
presente trabajo y otros cuatros estudios publicados que evaluaron los sensores
electroquimicos Alphasense NO2-B4.

Resolucion | \umero RMSE MAE
temporal | " yatos R2 wg/m3] | [ug/m3]
Presente trabajo 60 526-575 | 0,80-0,86 | 4,50 —-5,79 | 3,53 -4,27
Cross et al., 2017 5 25.489 0,69 4,56 3,45
Castell et al., 2017 15 6.912 0,24 30,27 -
Zimmerman et al., 2017 15 2.304 0,67 - 3,48
Mijling et al., 2018 60 1.204 0,3-0,7 |3,69-14,61 -

Cuadro comparativo de métricas resultantes de aplicacion del modelo de
regresion lineal en contraste a el modelo de redes neuronales artificiales para los
sensores ubicados en Valle Alegre y Ventas.

Modelo Resolucion R?2 RMSE MAE
Temporal [min] [ug/m?] [ug/m°]

o Regresion Lineal
E Multiple 60 0,69 2,251 1,495
g
b Red Neuronal 60 0,67 2,04 1,38
2 Regresion Lineal 60 063 2 621 2023
E Multiple ’ ’ ’
g
b Red Neuronal 60 0,7 2,72 1,90




Alphasense SO2-B4
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Cuadro comparativo de estadisticas de evaluacion para sensores utilizados en el
presente trabajo y un estudio publicado donde se evalu6 sensores
electroquimicos Alphasense SO2-B4.

Resolucion| Numeros
RMSE
Sensor Temporal | datos R? S 3 M'/A\E3
Presente trabajo 60 184 0,98-0,99|17,1-141( 6,4 -7,1
Hagan et al., 2018 5 60.686 0,99 7,1-15,8(4,8-10,3
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ANEXO 11: Costos de sensores Alphasense e instrumentos referenciales.

Los valores reportados fueron extraidos de cotizaciones realizadas a
proveedores. No se consideran los costos operacionales, de calibracion y mantencion

relacionados al funcionamiento de una estacién de monitoreo de calidad del aire.

En la siguiente tabla se muestran los costos de una plataforma de monitoreo de

gases de bajo costo.

Tabla de costos de plataforma de bajo costo que incorpora sensores de

NO2y SO2
Especificaciones Costo USD
Sensores
Sensor NO2-B4 4 Alphasense 207
electrodos
Sensor SO2-B4 4 Alphasense 207
electrodos
Sensor temperatura, Bosh BME 280 Adafruit 20
humedad relativa y
presion
Electrénica
Fuente de poder - 50
GSM/GPS (incluye Ublox — C030 — U201 + 200
antena, tarjeta SIM y placa Ardduino
suscripcion a sefial
internet)
Varios
Caja protectora - 70
TOTAL 754

A continuacion, se presenta los costos asociados a la instalacion y equipamiento

de una estacion de monitoreo de calidad del aire Tipo de la red de monitoreo de la Region
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Metropolitana de Santiago de Chile. En este caso, solo se exponen los costos de los
instrumentos de monitoreo de los gases involucrados en el presente estudio (NO2 y SO5).
Por otra parte, es relevante mencionar que los costos presentados fueron cotizados en
el afio 2018, a pesar de no ser actuales permiten estimar los costos de una instalaciéon

de monitoreo.

Tabla de costos de instalacion estacion de monitoreo de calidad del aire

referencial.
Especificaciones Costo USD
Monitor de gases
Analizador de 6xidos de API T200 14.000
nitrégeno (NO; NO; NOy)
Analizador de diéxido de API T100 16.000
azufre (SOy)
Instalacion de estacion de monitoreo
Costo de estacion ATCO 25.000
disefiada para cumplir con
regulacion US-EPA
Aire condicionado Fujitsu 1.650
Rack Gilkon 2.000
Modem 3G Digi WR44-R 1.400
Instalacion eléctrica 16.000
Equipamiento MetOne 50.5, vaisala 16.000
meteoroldgico HMP155E
Datalogger ARK 3360f, Digi CPTS- 5.000
4MW-R
Gases de calibracion 2.000
Sistema de muestreo Cristaleria personalizada 1.000
TOTAL | 100.050




