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- Arsenito de Sodio para dioxido de nitrégeno;

( ' )
‘ R ;ﬁf RESUMEN QW
El sitio ara la captacion de lg muestra, /s/e fija en la fachada sur

del edificio de Ingenieria Sanitaria de la UCV. Los analisis correspondientes se

realizan en el Laboratorio de Aire del mencionado edificio.

Se_establece como lapso de muestreo el mes de adosto, incluyendo la Gltima

semana de julio y la primera de septiembre. Este periodg permite evaluar la calidad

\
del aire en un periodo.en el cual hay poco transito automotor debido a que €Cioncide

con el periodo vacacional de la UCV.

Los parametros a evaluar son: dioxido de azufre, dioxido de nitrégeno,

N
particulas y plomo. QW '

Se ensambla un sistema en paralelo el cual es una modificacion de! propuesto”

por la OPS, que permite la captacion del dioxido de azufre y del dioxido de nitrogeno

\ .
en periodos de 1 hr- y 6 hr respectivamente; el plomo y las particulas se

“determinan en periodos de 24 hr alternando los dias de captacién con los otros dos

contaminantes seleccionados. WM

De los métodos analiticos recomendados por la norma vigente, para la

determinacion de los contaminantes a eva , segun las disponibilidades del

laboratorio en cuanto a equipos y reactivos| se fija:

Pararrosanilina gara didxido de azufre;

Gravimetria para particulas y

(2
XEspectroscopia de Absorcion Atdmica para pW fW

Las concentraciones obtenidas son : parael diéxido de azufre el valor maximo es
10,63 pg /m3. el valor minimo es 0,5~ ug/m3; para el diéxido de nitrégeno el valor
méximo es 548,0 ug/m3 , el valor minimo es 123,11 ug/m3; para el plomo la

concentracion maxima es de 1,2 ug/m3y la minimade 0,2 pg/m3 por ultimo,
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para el material particulado la concentracion maxima es de 53,1 ~.pg/m3 y la minima
de 26,0 ug/m3. ‘ "
En comparacion con los valores establecidos en la legislacion vigente, los
valores obtenidos para la concentracion de los conytamkinantes evaluados estan por
debajo de los normativos, no siendo este el caso del diéxido de nitrégeno, cuyas
concentraciones son en algunos dias mayores a las permisibles.
Comparando los valores obtenidos para dioxido de azufre y particulas en
anos anteriores, en el mismo sitio, se observa que dichos valores son mayores a los

i

obtenidos en el presente trabajo. \

Observando los valores de concentracion de los parametros aqui
determinados y'comparéndolos con los determinados en otros paises se puede ver,
que las concentraciones de particulas y didoxido de azufre, son menores a las
obtenidas en esos paises.

En conclusion se puede decir que la calidad del aire en el lugar
seleccionado en este trabajo, no representa riesgos alarmantes para la salud y el
ambiente durante este periodo de muestreo. 74(/ 2 oy s

El sistema disefiado permite continbar con estudios futuros asi como con
las técnicas establecidas en este trabajo.

Otro aporte del presente trabajo, es la inclusion de la traduccion libre al

- castellano del Manual de Operacion del Espectrofotdometro de Absorcion Atomica

modelo 1000, el cual se utiliza para la determinacion del contenido de varios

elementos, y en el presente trabajo se utiliza para |a determmaCIon

wt [y ffe.

Se recomienda efectuar a corto plazo,‘una evaluacion de la calidad

concentracion de plomo.

utilizando la misma metodologia empleada en este trabajo, una vez restituido el
transito automotor , obstruido actualmente por las obras de construccion del Metro

de Caracas.



Otro desarrollo podria ser, evaluar la calidad del aire, utilizando la misma
metodologi .mpl\e/a a en~gste trabajo, pero tomando como lapso de muestreo un:

periodo’diferente del aﬁo.
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INTRODUCCION

‘

La inquietud interés creciente de la sociedad, sobre los efectos que la

- degradacion del \Ambiente) pueda tener para estas y nuevas generaciones, que

“contrasta con la lentitud de las acciones pre\‘/entivas y restauradoras implantadas
hasta ahora por los paises industrializados, esta permitiendo un importante avance -
cientifico en el conocimiento de los mecanismos de accién de la contaminacion
sobre' la rﬁateria y en ‘el desarrollo de técnicas industriales y de géstic’m que

conducen a una mejor defensa del\entorno

La evaluacion de la contaminacion atmosférica debe hacerse teniendo presente
ciertos criterios de aceptacion general que representen las lineas maestras de
referencia, para una adaptacion a las mismas de la normativa Iegiélativa que

: fundamentada en bases cientificas y objetivas, permita decisiones paré la proteccién
de la salud humana y del medio ambiente. .

La proteccion de la salud de las personas es el objetivo primordial y la sociedad

_ pide,al menos, la definicion de ulnos. niveles de referencia que permitan la
evaluacion, no solamente del estado de la contaminacion, sino también del riesgo

" que ello conlleva a su salud. De esta forma se verifica si los objetivos de proteccion
de la salud pueden cumplirse. | |

| Se selecciona como sitio de captacion la fachada sur del edificio de
Ir;/genieria» Sanitaria de la Ciudad Universitaria.

Los contaminantes seleccionados SOn:@')xido de azufre;,\diéxido deE

nitrégeno, )plomo y particulas. Se designan estos contaminantes porque son

considerados los mas comunes y potencialmente peligrosos para la salud <y
tomando en cuenta la disponibilidad e infraestructura del Laboratorio de Aire del

Dpto. de Ingenieria Sanitaria.
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La normativa vigente recomienda el método analitico a utilizar y el periodo

s

de medicién para la-determinacion de cada contaminante - .
\ Se @n sistema, el cual es una modificacion del propuesto por la
OPS, que permite la captacion simulténea de todos los contaminantes a evaluar.

Una vez efectuado el analisis de cada uno de los contaminantes, las
concentraciones obtenidas se comparan con la normativa vigente y con régistros |
existentes en Venezuela y en otros paises con el fin de evaluar la calidad del aire.

Esto permite actualizar los registros existentes e incrementar la informacion.
Otro de los objetivos que se persigue con la realizacion de este trabajo es,
evaluar la calidad del aire , en un sector de la UCV, utilizando para ello las
~ concentraciones de los parametros de calidad del aire, seleccionados.
Otro aporte del presente trabajo, es la presentacion de una traduccion libre al
castellano del Manual de Operacién del Espectrofotdmetro de Absorcion Atémica

modelo 1000.
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1.1.- CONTAMINACION ATMOSFERICA.

La Tierra esta rodeada de una atmdsfera gaseosa de una composicion fija y’
determinada : 78,09 % dé nitrégeno, 20,95 % de oxigeno, 0,93 % de argén, 0,03%
de didxido de carbono, cantidades insignificantes de nedn, helio y kriptén y trazas de
hidrégeno, xenén ,0xidos de nitrégeno y ozono, con todo lo cual puede existir
también hasta un 5 % de vapor de agua.Cualquiera de estoé gases , en proporcion
superior a la normal o cualquier otra sustancia presente en la atmdsfera, debe
considerarse contarﬁinante.(ZO)

La contaminacidn del aire forma parte de la vida moderna . Es la consecuencia
de la manera como se construyen las ciudades , de los métodos como se producen
nuestras mercancias , las transportamos y generamos la energia para calentar e
v'iluminar los lugares donde vivimos. La causa principal de toda contaminacion del
aire es la combustion , y ésta es esencial para el hombre. Cuando ocurre la
combustion perfecta o teérica, el hidrogeno y el carbono del combustible se
combinan con el oxigeno del aire para producir calor, luz, diéxido de carbono y
vapor de agua. Sin embargo, las impurezas del combustible, una incorrecta relacién. {
entre el combustible y el aire, o temperaturas de combustion demasiado altas o
demasiado bajas son causas de la formacion de productos Secundarios, tales como
monoxido de carbono, oOxidos de azufre, 6xidos de nitrégeno, cenizas e
hidrocarburos no quemados , todos ellos son contaminantes.(19)

Uno de los indicadores de emision de contaminantes es el crecimiento de la
poblacién, especialmente en las zonas urbanas. El incremento de la poblacion trae

como consecuencia un mayor consumo de energia , mayor numero de vehiculos

automotores y crecimiento de la industria. Segun datos disponibles, fen 1950, en
América Latina viven 15 millones de personas en ciudades de mas de un mi
habitantes. Esta cifra pasa en 1980 a 101 millones y en el afio 2000 sera

_probablemente de 232 millones. La gasolina usada en América Latina y el Caribe



son las de ﬁwayor contenido en plomo de todo el mundo - 0,64 20,84 g/ L en 1984,

en comparacion, por ejemplo, con las de Europa, que tienen plomo en

concentraciones de 0,15 a 0,40 g/ L en el mismo afo ( 3 ).

La atmosfera estd caracterizada como una mezcla de gases. Esta mezcla

_Qgaseosa aparece contaminada cuando es cambiada por la adicién ( o teoricamente
sustraccion ) de particulas, gases o formas de energia, asi como calor, radiacion o
,
ruido, tanto que la atmosfera alterada es poco Util a la humanidad o produce algin
efecto negativo, debido a que ésta afecta el clima, la salud humana, animales,
vegetacion y materiales. El concepto de contaminacion va unido a un entendimiento
de degradacion, una pérdida de calidad y efectos ambientales adversos ya sea
aplicado al aire agua o tierra.(8)
Mas del 99% de la atmdsfera estéril esta formada por nitrégeno, oxigeno y
argon con s6lo 0,1% remanente de didxido de carbono, ozono, éxidos de nitrégeno y
amoniaco 0,003 - 0,25 mg/ m3 y ademas entre 0,5 - 1,5 mg/m3 de hidrogeno y
metano son detectados algunas veces en aire puro. Las cantidades de esos gases
en el aire se deben a que no hay ozono en las capas superiores de la atmosfera; a
los procesos de descomposicion (amoniaco, metano, carbon y éxidos de nitrégeno )
y a fenémenos atmosféricos (dioxido de nitrégeno ). Todos los otros compuestos, (
sustancias sélidas, liquidas o gaseosas que cambien la composicion natural de la
atmosfera ) que entren en el aire por otras fuentes ( principalmente de origen
- antropogénico ) son clasificados como contaminantes. Dentro de este grubo se
encuentran: el carbén, 6xidos de azufre, hidrocarburos, oxidantes, aerosoles de
metales, particulas sdlidas ( polvo, hollin, aerosoles organicos ) y sustancias

‘radioactivas. Los dxidos de nitrégeno entran también en este grUpo de compuestos y

se forman en general como resultado de actividades humanas.(22)

Existen varias definiciones de contaminacion, pero todas son muy amplias y.

pueden aplicarse tanto a la percepcion sensorial como a su medicidn fisica. En el

/
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Noveno Congreso anual de Higiene Industrial organizado por la American Medical

Association, en 1949, se adoptaron entre otras, las siguientes conclusiones :

\

-

’

1.-  Lacontaminacion de la atmodsfera consiste en una concentracion excesiva de
sustancias extrafnas en el aire,contraria al bienestar de las personas o perjudlmal

para los bienes.

'2.-  Silos contaminantes de la atmofera se clasifican, dustangmremos dos grupos :
los que afectan a la salud y los que se ignoran tengan tales efectos. Por lo que se / ,
sabe hasta ahora , la mayor parte de las impurezas pertenecen a esta ultima

categoria. \

" 3.- Aungque no sean nocivos para la salud, algunos contaminantes pueden resultar
insoportables por ser molestos y desagradables , en cuyo caso es evndente , /

necesidad de combatirlos , sin que sea preciso demostrar su nocividad.

4.- Se debe reducir la contaminacion atmosférica hasta donde lo permitan los<
recursos de la ciencia y de la técnica, buscando el justo equilibrio entre los derechos
de la industria y las aspiraciones de la poblacién a vivir en un medio ambiente

apropiado.

5.- Es preciso atraer la cooperacion de los industriales a fin de estudiar las /
’ (

" emanaciones fabriles , fijar normas aceptables para la eficaz limitacion de la
contaminacion y contar con una base técnica que permita disefiar nuevas

instalaciones o perfeccionar las existentes.

N\

P

6.- El estado actual de los conocimientos cientificos permite medir la contaminacion

~



atmoférica con suficiente precision , pero resulta indispensable normalizar las

técnicas de toma de muestra y de evaluacién de polvos , aerosoles y gases si se.

quiere establecer comparaciones entre zonas.

La contaminacién atmosférica puede producirse debido a distintas causas:
a.) Productos dé origen animal. Ferﬁentaciones y descomposiciones ; es decir | la
descomposicion de la materia organica por el resultado de la actividad de
microorganismos aerobios y anaerobios.
b.) Productos de origen vegetal. Entre ellos se encuentran las nubes de polen,
principalmente de pinaceas y gramineas, que pueden desplazarse lejos vy
depositarse en cualquier parte. |
c.) . Productos de origen mineral. Aparte de las sustancias radiactivas que existen
normalmente en algunos lugares de la Tierra, en concentraciones mas elevadas
que en otros, se encuentran las masas de arena fina, procedentes de desiertos.
d.) Productos varios. Son los que se desprenden del uso de los materiales , COMo
el desgasté de las suelas y neumaticos de cauchos , a los gases que provienen del
alcantarillado, abonos y cultivos del suelo, limpieza, cocinas, tabacos y otros mas.

(22)

11.2 .- Contaminantes atmosféricos.
Segun la forma en que se presentan en la atmésfera los agentes
contaminéntes reciben las denominaciones siguientes:
a.- Humus.
Particulas solidas en estado de dispersiéon coloidal, de tamano igual o inferior ‘va
una micra, que son producto de la condensacién de vapores producidos por
sublimacidn, destilacién y combustién .

b.- Polvos.

/

v/



' Este término segln ia 0.1.T. , Se asigna a las particulas solidas suceptibles de
dispersarse 0 suspenderse en.el aire, que se producen por la manipulacion,
tritufacic’m, corte,taladro, esmerilado,.pulverizado.

c.- Fibras.

La O.1.T asigna al término "fibras" a cualquier sustancia sélida tenaz compue;ta
de hilachas, ya sean de origen animal, végetal O mineral.

d.- Emanaciones. | )
Se definen por la misma fuente como, particulas sdlidas en suspension que se
producen de la descomposicion del estado gaseoso, generalmente después de la \
volatilizacion de los metales fundidos o la formacién de productos de la combustién

incompleta de combustibles o de otras sustancias organicas.
e- Gases y vapores.

La denominacion gas se aplica generalmente a cualquier materia que esta en
estado gaseoso a 25 °C y 760mmHg de presion; la denominaci()n vapor se asigna a x
la fase gaseosa de una sustancia que es liquida o sdlida a la temperatura de 25 °C y

a la presién de 760mmHg. !

{

T

f.- Aerosoles. -«
Son suspensiones liquidas que simultaneamente contienen polvos finos y humos, k

y el tamano de los polvos es lo que provoca su permanencia en el aire.(20)

1.1.3.-Caracteristicas generales de los contaminantes

Convencionalmente, los contaminantes son clasificados en varios grupos
dependiendo de su toxicidad, peligro potencial, desarrollo y fuente de emision:
1.- congaminantes criticos - mondxido de carbono, dioxido de azufre, éxidoé de
nitrégeno, hidrocarburos, particulas solidas y oxidantes fotoquimicos; 2.-

hidrocarburos aromaticos policiclicos ( PAHs ), “3.- trazas de elementos



(principalmente metales ); _4.— gases permanentes ( didxido de carbono, fluorometil
cloruro, etc ); 5:- biocidas; 6.- partu’c_ulas solidas abrasivas ( cuarzo, asbestos, etc).

Los contaminantes criticos, son primeramente, contaminantes del aire. Los
éxidoé de nitrégeno se forman principalmente pdr fijacion de nitrégeno y oxigeno a
alta temperatura en las plantas de energia y motores de combustiéon interna. El
Oxido de nitrogeno es formado durante las descargas eléctricas en la atmoésfera y
también esta presente en los humos de‘ los vehiculos de motor. Anualmente mas de
5x107 Ton de oxidos de nitrogeno son emitidas a la atmdsfera, con 35% de esa
cantidad apreciable por fuentes antropogénicas.

El didxido de azufre es formado por quemado de combustibles con elevado
contenido de azufre ( carbdn, aceite ). Este gas téxico proviene ‘de fuentes
esta‘cionarias, tales como, plantas de energia térmica ( 85 - 95 % ), industrias
(refinerias de aceite, fertilizantes con acido sufurico e industrias quimicas  de
petréleo ) (5 -10 % ), y motores de combustién interna (2 -7 % ). Se considera que
el didxido de azufre toma parte en la formacion de la neblina fotoquimica, y que es el
mayor contaminante del aire, dafiino para el ser humano, anin";ales y plantas. La
emision total anual de dioxido de azufre en la atmosfera alcanza a 8x107 Ton (que
excede notablemente a otros quimicos tdxicos ) y aumenta continuamente en
propdrcién al consumo de energia.

El mondxido de carbono es uno de los mas dafiinos y de un esparcimiento
extremadamente amplio. Este deriva su toxicidad de su reaccion con la hemoglobina
de la sangre. EI CO es generado por la combustion incompleta de diferentes tipos de
combustibles. Las fuentes naturales de CO son los incendios forestales y
conversiones fotoquimicas de sustancias organicas en la atmésfera. Mas del 25%
del CO es de origen antropogénico.

La concentracion de hidrocarburos emitida a la atmdsfera por fuentes
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naturales, es Iigeramehte mayor a 1 mg/m3. La emision anual de hidrocarburos se
extiende a 3x108 Ton. De esta cantidad, alrededor del 50% es por transporte,.cerca
del 15% por industrias y el combustible de quemadores résidenciales, 25% por
carbén y el 10% restante por quemadores de desechos y evaporacion de
combustible y solventes. 4

‘Las particulas solidas son representadas en la atmésfera por polvo, aréna,
ceniza, hollin, ceniza volcanica y aerosoles de naturaleza organica.
Frecuentemente, la toxicidad de las particulas sélidas, depende de ia absorcion en
su superficie de compuestos dafiinos. '

Los foto oxidantes se forman en la atmésfera cuando hidrbcarburos reactivos
interaccionan con 6xidos de hitrégeno por accién de la radiacién ultravioleta.
Otro grupo de contaminantes esta formado por hidrocarburos aromaticos
policiclicos ( PAHs ), estos, pueden estar en concentraciones inferiores a la de los
contaminantes primarios y secundarios y son usuaimente absorbidos en particulas
solidas. Los PAHs poseen marcada actividad carcinogeénica y representan una grave
amenaza para el ser hhmano, ademas, son principalmente generados por plantas de
energia que funcionan con aceite o carbon y por las industrias de petréleo. En
areas de elevada densidad industrial, la cantidad de sustancias carcinogénicas
liberadas a Ia_atmésfera por estas, representa 80% del total de contaminantes

ambientales.

Trazas de algunos contaminantes toxicos como arsénico, berilio, cadmio,

plomo, magnesio y cromo, pueden ser detectadas en la atmosfera. Ellos estan .

usualmente presentes en forma de sales inorganicas adsorbidas en particulas
sélidas. Cerca de 60 metales han sido identificados en los productos de cdmbustién
del carbén. El flujo de gases de plantas de energia, contribuye con 75% del nivel de
\contéminacién total del aire de diversas fuentes. La mayor cantidad de

contaminantes del aire entran en la atmésfera por los incineradores de carbén. Del
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total de plantas que funcionan, bien sea, por carbdn, aceite o gases, Ias. de carbon ’
l'iberan mas del 95% de las particulas sélidas, 85% de\los Oxidos de azufre, 70% de- '
los 6xidos de hitrégeno y mas de 90% de las trazas de elementos.

El plomo entra en la atmésfera como resultado de la combustién del aceite,
erupciéh de volcanes, gases.emitidos por el parque automotor y varios procesos’
tecnolégicos.' Anualmente se emiten cerca de 2x105 Ton en Ia atmésfera en forma
de halides. El incremento anual del contenido de mercurio en el ambiente de paises
industrialmente desarrollados, es de 5%. El mercurio metalico,el plomo y sus
compuestos organometalicos, son extremadamente toxicos. (22)

El siguiente grupo incluye los 'compuestos de baja actividad ( gases
permanentes con tiempos de residencia prolongados ). El crecimiento constante de
la quema de combustibles y los incendios forestales es una fuente constante de
CO2 en la atmésfera. Las unidades de refrigeracion, son la mayor fuente de emision
de fluorocloroalcanos. La acumulacién de gases permanentes en la atmosfera,
sufriendo reacciones de cambio y destruyendo la capa de ozono que proteje la parte
baja de la atmdsfera, de la energia de la radiacion solar. De acuerdo con muchos
trabajos, esta es la razdn por la cual el CO9, no es toxico en el propio significado de
la palabra, ya que s6lo causa cambios globales en la temperatura atmosférica. Esto
da como resultado cambios en el clima del planeta, asi como, el efecto invernadero.

Los biocidas son frecuentemente esparcidos por, aviones. De estos, los

organofosforados, son particularmente tdxicos porque, cuando se exponen a Ig\ ’

fotélisis en la atmoésfera, forman productos ‘mas venenosos que los compuestos
iniciales.

Serias enfermedades como silicosis y asbestosis pueden ser causadas por
inhalacion de las llamadas particulas abrasivas ( didxido de silicdn y asbestos ). Los
contaminantes en esta Ultima categoria son productos de reaccion de contaminantes

- atmosfeéricos primarios. Los mas notables son sulfatos, nitratos y nitrosaminas. Las

~
N
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nitrosaminas se forman en la atmoésfera como resultado de la reaccion de aminas

-con 6xidos de nitrogeno, éstas también han sido detectadas en el humo del tabaco.

Otro de los contaminantes atmosféricos esparcidos, como es el PCBs, es
considerado como potencialmente carcinogénico. Estos son afadidos a los biocidas
para repotenciar éu efecto. Las conversiones atmosféricas, interacciones de
coniaminantes y los mecanismos de dilucién, deposicién, adsorciéon y absorcion, no
son preventivos de los procesos de acumulacion de sustancias quimicas toxicas en

la atmosfera ni de la distribucion sobre amplias areas.

1.1.4.-Fuentes de contaminantes

Los

ueden ser producidos en la atmoésfera como resultado de
reacciones quimicas. Los primeros son clasificados como contaminantes primarios y
los otros como secundarios.

Las fuentes de contaminantes primarios pueden ser clasificadas como mévil o
estacionaria , combustién o no combustién, directa o indirecta.

Una fuente puntual- es una fuente estacionaria, la cual, contribuye
sighificativamente a la degradacion de la calidad del aire y una de area es igual pero
no ocaciona un impacto significativo, su impacto puede ser significativo si se
consideran colectivamente.(8)

Fuentes moviles incluyen automoviles, trenes y aviones ,entre otras; todas las
demas son estacionarias. La industria, especialmente en areas industrializadas, es
el mayor contribuyente a la contaminacion del aire. Las industrias que producen mas
contaminacion del aire son : plantas de energia térmica que queman carbén ’y
desprenden hollin en la atmdsfera , cenizas y didxido de azufre ; plantas de acero,

que liberan principalmente hollin, polvo, dxido de hierro, didxido de azufre, y en

algunos casos fluoruros, y plantas de cemento, las cuales son fuente de polvo.

inantes en la atmosfera pueden ser liberados de una fuente

\

N\



La contaminacion del aire por las plantas quimicas puede ocurrir por las

" siguientes razones :

1- Restitucion incompleta del producto principal ; reaccién incompleta, -pékdida del

producto principal y otras . con
- 2- Liberacion a la atmoésfera de impurezas y contaminantes durante el
procesamiento del material crudo ( fluoruros, fosfatos , dioxido de azufre y sulfuro-de
hidrégeno del gas nétural, aceite y carbdn , etc).
3- Pérdidas de sustancias utilizadas en procesos tecnoldgicos, por ejemplo
solventes organicos volatiles, disulfuro de carbono y suifuro de hidrogeno usados en
la industria textil, y compuestos de fluoruros en la industria del aluminio.
4- El escape de sustancias olorosas y producto de oxidaciony como resultado de la
deétfuccién termo-oxidativa, célentamiento 0 proceso de secado ( en la comidé,
jabon, goma, pinturas aplicadas con aerosoles, sintesis y procesamiento’ de
polimeros, etc). |
En las ciudades densamente pobladas , los gases provienen de los vehiculos
y de los procesos de evapo"racic’)n de co_mbustibles. La cantidad de sustancias
daninas en los humos de escape depende de muchos factores en cuanto al tipo y
mantenimiento de los motores. Los motores a gasolina, no incrementan
significativamente los niveles de didxido de carbono en la atmésfera. Sin embargo,
esta es una fuente directa de contaminantes tales cemo : mondxido de carbono y
oxidos de nitrégeno, formados en el proceso de quemado del combustible.
Historicamente, la contaminacion del aire ha sido asociada con ambiente;

como por ejemplo, el movimiento libre del aire del ambiente externo. Sin embargo;

sla contaminacion del aire no esta limitada al ambiente exterior. Puede ocurrir una

contaminacion significativa en ambientes de trabajo, en los hogares , oficinas y en
caso de fumadores, quienes se rodean del humo que expiden los cigarrillos. Aunque

los autores hagan énfasis primeramente en la contaminacion del ambiente, se debe

/ +

]
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tener en .cuenta, .que hay otros \problemas de contaminacion, los cuales tienen
implicaciones significativas sobre la salud y bienestar del hombre (8) , \
En la industrig, la contaminacion atmosférica se produce fundamentalmente

por las siguientes causas :
consumo de carbén, madera y otros productos combustibles en calderas, hornos,
etc.

Posiblemente la contaminacion industrial ée considera peligrosa desde hace
mas tiempo que cualquier otro contaminante, ademas de ser la mas generalizada.

Si los combustibles se queman completa y eficazmente, los productoé de

combustion sélo contienen gases y cenizas, como CO» y vapor de agua; con

concentraciones no consideradas como perjudiciales, y pequefas cantidades de

oxido de azufre ( valorado en SO ) y de nitrégeno ( valorado en NO> ).

Pero como la combustiéon es completa, rara vez, la emisiéon de particulas, gases
y vapores contamihantes dependera de la naturaleza del combustible y de los
aparatos de combustidn. Asi, en una combustién incompleta se encontraran :
- CO,, que sélo es peligroso en altas concentraciones .
- CO, que es toxico.

- Hidrocarburos no quemados, mas o menos oxidados, dando aldehidos .

- 802, que puede transformarse en SO3 y producir acido sulfdrico con la humedad.

- NO y NO,, oxidos de nitrogeno, que se forman en las combustiones a

tempe a elevadas. \ /
(yde menos de una mic}a

.- Hollin articulas  finas de carbon no quemado N

generalmeteé acidas, con cenizas y materia mineral.(20)



1.1.5.-Contaminacion natural del aire

La contaminacion del aire puede ser el resultado de procesos naturales o
antropogénica, causada por el hombre. Ya que los programas de control estan
enfocados a la contaminacién antropogénica, esto no permite observar el rol
significativo que puede tener la naturaleza en la produccion de los contaminantes, o,
problemas de contaminacién. La contaminacion natural puede ser resultado de
erupcion de volcanes, incendios forestales, descomposicion de plantas y animales,
erosion del suelo, hidrcarburos volétiles emitidos por la vegetacion y ozono de las
tormentas eléctricas y estratosfera.

Los contaminantes naturales pueden plantear serios problemas de calidad del

aire ,cuando son generados en cantidades significativas en centros poblados. Con

excepcion de algunos eventos como tormentas de polvo, incendios forestales y-

volcanes, la contaminacion natural del aire no tiene mayor importancia.

1.1.6.- Contaminacién antropogénica dei aire

La contaminacion antropogénica del aire se ha visto continuamente como un
serio problemal ;/ya que, altos niveles de contaminantes son producidos en
ambientes donde ocacionan peligro a la salud y bienestar de las personas. Por esto
la contaminacion antropogénica del aire se considera un asunto importante.

En un estudio histérico se puede observar que la contaminacion del aire se
convierte en un serio problema cuando el hombre descubre la utilidad del fuego, por
ejemplo, el humo generado en la combustion incompleta de la madera; la emision de
contaminantes de la combustion del carbon es notable y su humo produce un
problema social. )
1.1.6.a.- Neblina

El termino neblina ,como se usa hoy en‘dja ,es ampliamente aplicado a

condiciones de contaminacidh ,caracterizadas por una significativa reduccién de la
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visibilidad. El término se aplica sin considerar el tipo de contaminante, fuente o
proceso de formacion de la neblina.

La poca dispersion , es el mayor factor de formacién de neblina. Sin embargo,
existen otros factores . Una fuente importante de contaminantes son los

automoviles, un estimado de 5 millones, liberan gases a la atmosfera. Estos

contaminantes de los vehiculos automotores, solo con una poca dispersion, que

resulta de cambios de temperatura, barreras topograficas y abundante Sol, proveen

condiciones para la formacion de la neblina de complejidad considerable. Debido a

la presencia de NO2 la neblina es de color marrén.

La reduccion de visibilidad por contaminantes particulados y contaminantes
gaseosos , es consecuencia de reacciones fotoquimicas en la atmodsfera. La
abundancia de luz del Sol, aumenta la formacion de la neblina fotoquimica.
1.1.6.b.- Niebla

El término niebla se wusa frecuentemente en la nomenclatura de

a
contaminacion del aire y presenta diferencias respecto al término neblina.
La diferencia entre ambas es en términos de intensidad y geografia; ain cuando
ambas condiciones representan una reduccién de la visibilidad. En general niebla
se refiere a una reduccién de visibilidad de poca intensidad. El término neblina, se
utiliza generalmente para describir una marcada reduccién de la visibilidad dentro de
ciudades o0 extensas areas metropolitanas. La niebla, por otro lado, generalmente

se refiere a una reduccion de la visibilidad causada por un nivel de contaminacion

inferior.

1.1.7.- Contaminantes del aire no tradicionales
En los tratamientos tradicionales de las fuentes de la contaminacion del aire,
los contaminantes son usualmente caracterizados como de constitucidn particulada

0 gaseosa en la naturaleza. La calidad del aire puede, sin embargo, ser modificada
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por otros factores. Estos pueden incluir, por ejemplo, ruido, calor y radiacion

ionizante. Con la excepcion del ruido, los contaminantes no tradicionales son

relativamente un problema menor.

'Gases y particulas

Debido a que se 6onoce el impacto en la almosfera, en la vegetacién, en la
salud humana y en los materiales, los contaminantes del aire tradicionales, gases'y
particulas, son objetb de minimas invéstigaciones y atencion para regularlos.
Aunque los términos: gases y particulas, son usados, para representar las tres fases
de la materia. Las particulas representan dos fases, la sbliday la liquida. Cuando
particulas solidas o liquidas son dispersadas en la almoésfera, la suspensiéﬁ
resultante se conoce como un aerosol. Los aerosoles pueden reducir la visibilidad y .
afectar la salud humana.

Los aerosoles pueden generarse en varias formas. Por ejemplo, aerosoles ,
producidos por combustion y la subsecuente condensacion de vapores metalicos,
aerosoles polvo de la fragmentacion de la materia, neblinés de la atomizacion de
liquidos o condensacién de vapores, ¥, humos de combustion incompleta de
méteriales organicos. El humo, es una mezcla de gases, particulas soélidas y vappr'
liquido.

Aunque las particulas son la manifestacion mas visible de contaminacion del
aire, ellas son solo una parte del problema de emisiones, asi del total de los
contaminantes , 90% de la carga de contamihacién liberada a la atmosfera es de
naturaleza gaseosa, produclo de la quema de combustibles y-otros'materiales, la

fundicion de minerales o la vaporizacion de liquidos volétiles o sélidos.

.31.1.8.-Efectos de los contaminantes sobre la salud

La reaccién de los individuos a una dosis de un contaminanté es variable, y

depende de factores tales como: edad, si el ser humano es sano, historia médica,

-

-
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_habito de fumar, exposicién ocupacional y factores hereditarios. También, las

. reacciones psicoldgicas a los contaminantes del aire, pueden ser colocadas en

términos estadisticos para una poblacién de composicion especificada. Esto es, por

supuesto, . eticamente inaceptable; colocar sujetos humanos intencionalmente en

.. - éexperimentos controlados en laboratorio en los cuales se les supla de los

_ .contaminantes del aire que van en detrimento de su salud."Por esas razones, el

-

conocimiento del efecto psicoldgico de los contaminantes en el sistéma humano es
inadecuado y primeramente se basa en observaciones de poblaciones humanas en
éu ambiente usual, cuando realizan sus actividades normales, y sujetos a la’
variacion en la concentracién de varios contaminantes producidos a su alrededor.
Las observaciones sistematicas de este tipo, son llamadas estudios épidemiolégicos
y estos son dificil de transformar de manera concluyente; porque no todos los

factores pertinentes son observables y por la dificultad de seleccionar entre la

. Mmuestra y las poblaciones de control. Esta situacion estd en contraste con los

~ experimentos de laboratorio, en los cuales se coloca un conjunto particular de

condiciones, que pueden ser repetidamente reconstruidas para permitir‘mediciones

~ cuidadosas y analisis detallados(3) .
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1.2.- PARTICULAS

El material particu!ado suspendido en la atmésfera esta formado por una
amplia variedad de compuestbs quimicos y por esto generan un amplio rango de
reactividad qu.imica. Dos ejemplos de material particulado que se produce por
combustion, son el hollin y la ceniza. Entre los resultadoé de la combustion
incompleta de combustibles fdsiles, que estan constituidos mayormente por carbén,
c;ombinado con hidrégeno, se encuentran las cenizas que son obtenidas de la
oxidacion completa de los productos de combustién de los componentes metélfcos
de combustibles. Los procesos de manufacturacion pueden emitfr material
particulado en una amplia variedad de composiciones, de acuerdo con la naturaleza
de los materiales que son procesados. El rango de material particulado,en tamaro
de particula, es de 10“3pm a 10um aproximadamente. Las particulas con un .
diametro de 100um tienen una velocidad de asentamiento de 50 cm/s y son por
consiguiente, removidas con facilidad por la accion de la gravedad.Las particulas
que tienen alrededor de 1um de diametro, tienen el mayc">r poder de dispersion por
unidad de area y ellas contribuyen en mayor grado a la contaminacion atmosférica.
El interior del pulmon humano es afectado por las particulas en un rango de 0.1 a
1'.O|Jm de diametro aproximado.Las particulas en este rango de tamaro, constituyen
el "polvo respirable". |

Debido a que en los combustibles fésiles, hay una‘produccién de cenizas y
compuestos sulfurosos, se observa que frecuentemente el material particulado y
diéxido de azufre, se encuentran junto a los productos de combustion.

De la masa total de contaminantes del aire estimada para 1 ZB\
aproximadamente el 3% esta en forma de particulas.Del total de 32.000.000 ton, los
vehiculos de motor producen 900.000 ton, la industria 17.000.000 ton, la produccion

de energia eléctrica 4.100.000 ton, las calderas industriales 6.900.000 ton, y la
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~incineracion de desechos solidos 3.000.000 ton. La-materia particulada producida
por las fuentes de emision incluye: -la sal de los oceanos,cenizas volcanicas,

productos de la erosidon por el viento, polvo de las carreteras, productos de

incendios forestales, el polen y las semillas de plantas. Para clasificar las particulas
arrastradas por el viento se emplean diversos términos . _

A pesar de que las particulas representan sélo el 9% de la masa total de
los contaminantes del aire producidos por el hombre,para 1973, el riesgo potencial
de este tipo de contaminantes aumenta. Las particulas representan un riesgo para

los pulmones; incrementan las reacciones quimicas en la atmdsfera; reducen la

- visibilidad; aumentan la posibilidad de precipitacion, la n'iebla y las nubes bloquean

la radiacion solar, lo cual ocaciona cambios en la temperatura ambiental y én las.
tasas biolégicas de crecimiento de las planta. La magnitud del problema en cada
una de las areas anteriores es una funcion del rango de tamafio de las particulas
presentes en la atmosfera local, la concentracion de las particulas y las
composiciones quimica y fisica de las particulas, por lo cual es necesario examinar
cada uno de estos factores.

En general, las particulas transportadas por el aire varian su tamafo desde
0,001 a 500 um, encontrdndose que la mayor parte de la masa de particulas

. . L, \
presentes en la atmosfera con una variacion de 0,1 a 10 um muestran un

aleatorios causados por colisiones con las molécﬁlas de gas. Las particulas mayores
de 1 um, pero menores de 20 um poseen velocidades significativas de
asentamiento; por tanto, el aire las transporta durante periodos relativamente 60rtos.

Es poco probable que se encuentre un equipo de coleccion que sea efectivo
en la remocion de particulas en un intervalo tan amplio como el expuesto
anteriormenté. A pesar de que un tipo de colector determinado pueda eliminar

{ . .
particulas dentro del total del intervalo indicado, la eficiencia de remocion es, en la

comportamiento similar al de las moléculas y estan caracterizadas por movimientos\
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mayoria de los casos, una funcion del tamario de la particula. Por ejemplo, un
colector puede remover particulas de mayor tamafio en una amplitud dada con una
eficiencia de cerca de 100%, pero la eficiencia del colector en la remocion de
particulas de menor tamaro, puede estar muy cerca de 0%.

| La concentracion de particulas se expresa, usualmente, como la masa total
de particulas en un volumen de gas. La unidad basica para la concentracion de
particulas es el microgramo por metro cubico, a pesar de que la unidad de gramo

pof pie cubico, esta bien establecida en la literatura mas antigua.
1.21.- Fuentes de la Materia Particulada

Hay datos para la concentracién promedio de particulas, que se obtieneh por
muestreo de la atmdsfera en buena parte de las ciudades del mundo.

Ademas de la concentracion promedio de particulas en masa por volumen
unitario, es importante determinar la distribucion de tamafios por conteo de
particulas y por volumen en la atmésfera urbana. Las particulas dentro del intervalo
de 0 a 1 um, constituyen sélo 3% en masa ( 0 en volumen ). No obstante, el nimero
de particulas dentro de dicho intervalo es abrumador, comparado con el resto de la
muestfa. Las particulas dentro de dicho intervalo son capaces de introducirse a los
pulmones. Desde el punto de vista de la salud, no se trata principalmente de reducir
la carga de polvo atmosférico total, en una muestra urbana, ‘sino de disminuir el
laborioso conteo de particulas en el intervalo de menores tamanos .

En general, las particulas presentes en la atmdsfera en el intervalo de
tamanos por debajo de 1um, se producen por condensacién,' mientras que las

-particulas mayores son el resultado de procesos tales como : trituracion,
pulverizacion o bien combustion. Los procesos de molienda en seco son rara vez

eficientes en la produccién de particulas menores de pocos micrometros. La

r



21

combustion puede producir cinco tipos diferentes de particulas. Se forman de los
modos siguientes:

1. El calor puede vaporizar materiales que se condensan posteriormente,
produciendo particulas entre 0,1y 1 um. |

2. Las reacciones quimicas del proceso de la combustion pueden producir
particulas de cumulos moleculares inestables, de tamafo menor que 0.1'pm :
aproximadamente.

3. Los procesos mecanicos pueden liberar cenizas o particulas de
- combustible de 1 yum o mayores. |

4. Si intervienen aspersiones de combustible liquido, puede que se escapen
directamente cenizas finas. '

5 La combuétién parcial de los combustibles fésiles puede producir hbllu’n.

Las fuentes estacionarias de emision de particulas se pueden dividir en
clases tales como domésticas y comerciales, industriales y de energia. Del total de
particulas que se forma, aproximadamente del 85 al 90 por ciento provienen de las
fuentes de produccion de energia, y fa mayoria de las fuentes de energia“ se deben
al consumo de carbones bituminosos y de lignitos. Afortunadamente, con el uso de
los precipitadores electrostaticos y otros dispositivos de control, mas del 90% de
estas emisiones potenciales se remueven en ultimo término, antes de su descarga a
la atmosfera.

Las cargas intermitentes de asfalto en la industria de la construccion,
contituyen otra fuente potencial. Y la industria de produccion de alimentos gener\a\
particulas por medio de procesos tales como, la preparacion, fumigacién, molienda y |
secado de granos.

La materia particulada emitida por los vehiculos con motor a gasolina,
consiste de carbén, ceniza metalica y aerosoles de los hidrocarburos. Las particulas

de base metalica son el resultado del consumo de combustibles que contienen
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compuestos de plomo éntidetonantes. El carbén y los hidrocarburos no quemados,
son el resultado de la combustion mcompleta y constituyen la materia particulada
que descargan los motores diesel .

Se dice, acertadamente, que la prevencion de la contaminacion del aire,
proveniente de fuentes industriales, se inicia dentro de la fabrica . No es necesario
tener que depender de dispdsitivos de purificacion de los gasés y de chimeneas de‘
descarga alta a fin de reducir las emisiones y dispersar y diluir las sustancias
perjudiciales a concentraciones tolerables a nivel del suelo, cuando el control del
proceso y -del sistétma sea efectivo en evitar la formacion y descarga dé los

contaminantes al aire; a tal fin se presenta las siguientes opciones:

--1. Tratamiento de los gases

2. Reubicacion de la fuente , a
3. Sustitucion del combustible \

4: Cambios en el proceso

5. Practica operatoria eficiente

6. Clausura de la fuente

7. Dispersion
1.2.2.- Mecanismocs de Eliminacién de Particulas ) -

En el cuadro 1 se muestra un resumen de las diferentes fuentes de emision .,

de material particulado y los respectivos métodos de eliminacion, o remocion para su

adecuado control.



Cuadro 1. Dispositivo de control de procesos industriales

23 .

Industria 0 Fuente de Particulas Dispositivo de
proceso emision control
Siderurgica Horno,maquinas Oxido de hierro, Ciclon,
de sinterizacion polvo, humo Filtro, preci
pitadO( elec
trostatico, co-
lector, B hu-
medo
Fundicion de Hornos , Oxido de hiérro, colector
hierro gris sistema de vibra- humo, polvo centrifugo
cién, fabricacion de aceitoso, vapo- seco

Metalurgia no

Ferrosa
Refineria del

petroleo

Cemento

Portland

nucleo

Fundiciones y hornos

Regeneradores de
catalizador e incinera-

dor de lodos

Hornos, secadores
sistemas de manejo

de materiales

res metalico
Humo, vapores

metalicos grasa

Polvo del catali-
zador, cenizas

de los lodos

Polvos de pro-

cesos y alcalino

Precipitador
electrostatico
filtro de tela
Ciclén, pre-
cipitador elec-

trostatico

Filtros de tela,
precipitador
electrostatico,
colector

mecanico
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Fabrica de Hornos de recupera- Polvos de origen  Precipitador
papel Kraft. cion, hornos de cal, quimico elebtrostético,
tanques de beneficio lavador
venturi V
Manufactura Procesos térmicos Neblina acida, Precipitador
acidos - acidulacion de las polvos electrostatico,
fosforico, rocas, molienda eliminador de
sulfurico malla parala -
neblina
Manufactura Operacion de las Polvos de carbon  Disefio,buenas
de coque estufas, manejo de y de coque, alqui- condiciones
los materiales a frénes del carbén de oberacién
templar y mantenimiento
Vidrio y fibra Hornos, formacién Neblina acida, Filtro de tela,
de vidrio curado manejo oxidos alcalinos, incinerador j
‘polvo, aerosoles
Fuente: (4)
1.2.3.- Concentraciones de Particulas

En el cuadro 2 tabla se presenta un resumen de los efectos ocacionados por

las particulas , la concentraccién a la cual se producen dichos efectos y el tiempo

de medicion asociado a dicha concentracion

~



Cuadro 2  Efectos observados de las particulas

A
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Concentracion

(W/m3)

Condiciéon de medicion

Efectos g

60 - 180

-

75

150
100'-150

80 - 100

100 - 130

de 120 pg/m3

Media geométrica anual,

con SO,y humedad

Media anual

Humedad relativa menor

del 70 por ciento

Humedad relativa menor
del 70 por ciento

Con nivéles de
sulfatacion

de30mg/cm?2/mes

Con '802 mayor

Aceleracion en la corrosion

de las laminas de acero y
zinc
Norma de calidad del {

aire

Visibilidad reducidaa

5 millas

Luz solar directa reducida

en un tercio

Puede ocurrir un

aumento en latasade -
mortalidad de personas -

mayores de 50 afios

Es posible que {0s nifos
experimenten un aumento en
L

~

la incidencia de en-

fermedades respiratorias
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200 . Promedio de 24hy SO, La morbilidad de los obreros

mayor de 250 pg/m3 industriales puede ser
| causa de un aumento en
el ausentismo

260 Maximo una vez en Norma de la calidad del

cada 24h aire ambiente
300 Maximo de 24h y SO, En los pacientes con
mayor de 630 pg/m3 bronquitis crénica puede que

se presente empeoramiento
agudo de los sintomas
750 Promedio de 24h y SO,  Puede ocurrir un namero
mayor de 715 pg/ms3 excesivo de muertes, con-
| siderable aumento en -

algunas enfermedades

i

Fuente: (4)
1.24.- Efectos de las particulas en el aire sobre la salud humana

Las particulas, solas o en combinacién con otros contaminantes representan
un peligro grave para la salud. Los contaminantes ehtran al cuerpo humano
principalmente por las vias respiratorias. Los dafios a los érganos respiratorios
pUeden presentarse directamente, ya que se estima que mas del 50% de las
particulas entre 0.01 y 0.1 um que penetran a las cavidades pulmonares se

depositan en las mismas.
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El efecto tdxico de las particulas, se puede producir de cualquiera de las tres
\

maneras siguientes:

1. La particula puede ser intrinsecamente toxica debido a sus caracteristicas
* quimicas y/o fisicas inherentes .

2. La particula puede interferir con los mecanismos que despejan
usualmente, el aparato repiratorio. |

3. La particula puede actuar como un conductor de una sustancia toxica
absorbida o adsorbida.

Es extremadamente dificil obtener una relacion directa entre Ia
exposicion a varias concentraciones de particulas y los efectos resultantes sobre la
. salud del ser humano. La magnitud del tiempo de exposicion es impbrtante. Se-
observa en la mayoria de los casos, que Ia.éxposicién a las particulas en
combinacion con otros contaminantes, como el SO», produce un mayor dafioa . la
salud que la exposicion separada a cada uno de estos contaminantes. Ademas, es
dificil reproducir en el laboratorio las condiciones exactas que prevalecen en el
ambiente. ”

Se hace necesario a la fecha, tener que depender de los analisis estadisticos
de datos, tales como: el aumento en los ingresos en hospitales y clinicas,
inasistencias en el trabajo y las escuelas, y de la mortalidad; ademas de, los
limitados datos  correspondientes a las concentraciones medidas de los
cohtaminantes atmosféricos que prevalecian durante los periodos a que estuvo
sometido el paciente. Estos datos indican una relacidén entre los aumentos de la
concentracion de particulas y los aumentos en el nimero de enfermos en las clinicas
y hospitales, debido a , afecciones cardiacas, bronquitis, asma, pulmonia, enfisema
y otras semejantes. Las defunciones de personas ancianas, aquejadas de

afecciones cadiacas muestran también un aumento durante los periodos en que‘la

concentracion de particulas es extremadamente mayor durante varios dias. Un
. /
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creciente volumen de evidencias, indican que gran parte de las particulas en la

atmosfera son de naturaleza carcinogénica, especialmente cuando se asocia con el

tabaquismo.

-

“A continuacion se presentan registros obtenidos de la concentracion de particulas

totales suspendidas por el M.A.R.N.R durante el primer trimestre del afio 1991.

Tabla 1

Concentracién Promedio Mensual de Particulas Totales Suspendidas en el valle de Caracas

Unidad de medida pg/m3

Estacién =
El Silencio La Yaguara El Cementerio /os Ruice§\ LaTrinida

" Enero 52 .. 48 21 / 84 - 20
(44 -61): (26 - 89) (6-75) (66 - 106) (17 - 24)

Mes Febrero 77 ¢ 86 25 83 45
d (56 - 100) (74 - 101) - (20 - 32) (47 - 131) (40 - 55)

Marzo 74 64 67 87 47
(74 - 101) (40 - 108) (39 - 114) (32-185) (22 - 67)

\_/

Valores entre paréntesis : (valor menor - valor mayor)

limite permisible . 75 pg/ m3

Fuente (10)



29

1.3.- DIOXIDO DE NITROGENO

1.3.1.- Fuentes

Hay cuatro formas gaseosas de nitrégeno en la atmésfera. Estas incluyen

nitrégeno gas ( N ), amoniaco ( NH3 ), 6xido nitrico (NO ), y didxido de nitrogeno
( NO2 ). El nitrégeno gas, por supuesto, es el mayor componente gaseoso en la

atmosfera, contando con 78% de la masa atmosférica. El 6xido nitrico y dioxido de

nitrdgeno se identifican como importantes contaminantes de la parte baja de la |

atmosfera. Estos, son especies gaseosas formadas en los procesos de combustlon
donde el nitrogeno y oxigeno atmosférico son sometidos a altas temperaturas. Estas
especies estan presentes en el aire libre de contaminacién en concentraciones de

0.2 a 2 ppb para NO y 0.5 a 4 ppb para NO2 ; su tiempo de residencia en la

atmésfera esta estimado en 4 y 3 dias, respectivamente.

El didxido de nitrégeno es un gas coloreado, de color amarillo-naranja claro a

rojo-marrén a menores y mayores concentraciones, respectivamente. Tiene un olor
astringente irritante. Es también relativamente toxico y debido a que se oxida
facilmente es extremadamente cbrrosivo. El didxido de nitrégeno se puede producir
por oxidacion del NO. A menores niveles de concentracion atmosférica dé NO, la
reaccion es lenta y sdlo una proporcién del 25%, del total de NO, sufre esta
' conversion. Los procesos fotoquimicos son los que producen mayor conversion’ de
NO, envolviendo hidrocarburos, ozono, aldehidos, mondxido de carbono y otros

compuestos.

Debido a que el NO, es coloreado, éste absorbe luz. Esta absorcion de‘ luz

. da como resultado la fotdlisis del NOs , la cual indica un espectro complejo de

eventos fotoquimicos.

{
d

N
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1.3.2.- Concentraciones de NOx
Los oxidos de nitrégeno generalmente se denominan NOx.

Los niveles inferiores de concentracién de NO y NO2 en el ambiente son de .

0.5 y 1.0 ppb respectivamente. En areas urbanas’ la concentracion promedio para:
una hora de NO puden ser de 1 a 2 ppm, con niveles méximos de NO2 de 0.5
ppm. La tasa de decaimiento del NOx es rapida, ya que el aire se mueve fuera de
las areas urbanas, a las areas rurales, produciendo concentraciones de niveles
_ minimos.

Los niveles atmosféricos de NO son relativos al ciclo de transporte / trabéjo,
con las maximas concentraciones observadas a tempranas horas de la marfana y al

final del dia laboral . Las mayores concentraciones de NO en la mafiana se

observan varias horas después a los niveles maximos de NO2 producidos por

oxidacion quimica y fotoquimica del NO.
Los niveles atmosféricos de NO y NO», muestran también variaciones
estacionales. Las emisiones de NO son mayores durante_los_meses de invierno, ya

que se incrementa el uso de combustibles <para calentamiento™~Ademas, Ila
. » N . . - . .
conversion de NO a NO3 es relativa a la intensidad solar, por consiguiente se puede

esperar mas NO» durante el verano y en los dias soleados.

Los oOxidos de nitrégeno actian sobre los vegetales a concentracion de 0.2 a
0.6 ppm en el aire, pero en esta situacién, aun cuando hay cambios, no parecen
producirse perturbaciones graves en su fisiologia y en su anatomia.

Sin embargo, si la exposicion se prolonga durante cierto periodo de tiempo,
los sistemas foliares se resienten, y aparecen alteraciones diversas, como
defoliaciones y clorosis. Si la concentracion es del orden de 2 a 10 ppm, las
pérturbaciones se manifiestan mas intensamente.

Los oxidos de nitrégeno actuan sobre la fotosintesis provocando inhibiciones

de ella. Si la concentracion es mayor, también perturba el crecimiento. Estos 6xidos,

Al

N



6xidos, normalmente, terminan su ciclo incorporandose al suelo, por lo que la
vegetacién, puede actuar sobre la distribucién de los. 6xidos de nitrégeno en una |
Zona contaminada. \

La luz solar es un factor basico en la absorcién de los 6xidos de nitrogeno,
principalmente debido a la intensificacién de la transpiracién, hecho que coincide

con las horas del dia de maxima intensidad luminica. (2 )

1.3.3.- Mecanismos de eliminacion de NOx

La principal fuente de eliminacion de NO es la conversion quimica y
fotoquimica a NO2 . El didxido de nitrégeno se remueve por diferentes mecanismos;
el principal, es permitir que ocurra una oxidacion fotoquimica a nitrétos‘ Luego se
remueven los nitratos por procesos de precipitacion, deposicion seca, o superficie

de absorcion.

1.3.4.- Efectos sobre la salud

Los pocos datos existentes acerca de los efectos sobre la salud de NO y
NO2 “son producto de la exposicién a ésos compuestos, usualmente unida a la
exposicion a otros contaminantes. Se sabe que se incrementa la obstruccion de las
vias de paso de aire a los pulmones cuando ocurren exposiciones moderadas a
NOx. Exposiciones a concentraciones de NO2 mayores a las que se observan en la
atmoésfera pueden causar la muerte. Como conclusion de un estudio epidemioldgico
realizado en Tenessee, se observa que la tasa de mortalidad son mayores que la

normal si la concentracion de NO2 excede a los 0.06 ppm.A pesar de que este

estudio es fuertemente criticado, es una de las pocas fuentes de datos acerca de

los efectos del NO2 sobre la salud.
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. Respecto de la percepcidn de olor, la concentracion mas baja de diéxido de

‘nitrégeno fue de aproximadamente de 200ug / m3 ( 0,11 ppm ).El nivel mas bajo de

disminucién de la adaptacion a la oscuridad se notificé en 140 ug / m3 (0,074 ppm).

(3)

A continuacion se presentan registros obtenidos de la concentracion de didxido de

nitrégeno por el M.A.R.N.R durante el primer trimestre del afio 1991

Tabla 2

Concentracién Promedio Mensual de Diéxido de Nitrégeno en el valle de Caracas

Unidad de medida : pg / m3

Estacién
El Silencio La Yaguara El Cementerio  Los Ruices La Trinidad
. \
Enero 54 40 32 45 28
(39-73) (14 - 41) (10 - 37). (19 - 55) (14 - 55)
Mes Febrero 72 . 52 42 50 35
(34;69) (20 - 62) (19 - 44) (31 - 55) (12 - 40)
Marzo 68 36 53 48 30
(40 - 75) (22 - 55) (18 - 55) (21 -53) (25 - 48)

Valores entre paréntesis : {valor menor - valor mayor)

limite permisible : 100 pg / m3

Fuente (10 )
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1.4.- DIOXIDO DE AZUFRE

De los contaminantes del aire que se encuentran en la.atmésfera, los 6xidos |
de azufre ( SO -y SO2 ) reciben especial atencidon, mas que cualquier otro
contaminante excepto quizas el material particulado ( polvo ) . La gravedad del
problema, en base a los efectos‘en las personas, animales y vegetacidn que este
contaminante origina, es un asunto sobre el cual hay diversidad de opiniones.

En cuanto a la cantidad de didxido de azufre emitida, se logra un consenso.
Se han realizado diversidad de estimaciones; el consenso es que la emisidon en
Estados Unidos en 1970 esta sobre las 35.000.000 Ton. Datos _similares cara-otros
- lugares del mundo, que no son evaluables, pero que se sospechan, dan una emision
de mayor peso en los paises industrializados, particularmente en el valle Ruhr en
Alemania y en Tokyo, Japén. La emisién sé va incrementando a una tasa
significativa. La emision potencial para el afio 2000 se estima en mas de tres veces

la de 1970.(19)

El SO» es un gas incoloro, que tiene un olor picante y es detectable al gusto
en concentraciones de 0,3 a 1,0 ppm. La concehtracion natural de SO» es reducida
porque este reacciona con facilidad.Experiencias de laboratorio, demuestran la
oxidacion del SO2 en el aire para formar SO3, en pfesencia de la luz del Sol o de
radiacion ultravioleta en la regién de 300 a 400 nm. Esta reaccion es acelerada por
la presencia de hidrocarbonos y didxido de nitrogeno. El trioxido de azufre, en
cambio, se combina con la humedad atmosférica para formar gotas de &cido
sulfarico, diluido en una humedad por debajo de 100%. Estas gotas dispersan la luz
eficientemente y contribuyen por consiguiente a la niebla atmosférica y a la
disminucion de la visibilidad. Las gotas de acido sulfurico se combinan rapidamente
con otras especies para formar sulfatos, Io's cuales eventualmente son llevados a la
tierra por la lluvia. Se estima que los sulfatos son de 5 a 20 % del total de rﬁaterial

particulado, presente en la atmaésfera .
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, Una variedad de compuest'os de azufre son liberados a la atmésfera tanto por |
fuentes naturales como antropogénicas. Los mas importantes de ellos son los oxidos
de a7ufre ( SOx ) y el sulfuro de hidrégeno ( HZS) A pesar de que por las erupmones
volcanicas ocurren emisiones significativas de.SOx, las fuentes antropogénicas son
principalmente responsables por Ias emisiones a la troposfera

'
\

1.4.1.- Fuentes de 6xidos de nitrégeno

Practicamente todo el SOy y SO3 proviene de la combustion que produce
naturalmente compuestos de azufre, bien sea como azufre elemental, como
constituyente de un mineral crudo o un material fsil carbondceo. Como ejemplo
tenemos; compuestos organicos de azufre en el carbon y el petréleo, ‘y como un

constituyente del carbén, sulfuro de hidrégeno ( HéS ) como gas &cido natural, y

sulfuro de metales crudos. Las razones para la oxidacion de estos materiales son
variadas, el elemento azufre y la pirita al quemarse forman SO> en el proceso de
produccion de acido sulfurico; los metales crudos son calentados quemando

continuamente el azufre y recuperando el metal como elemento ( por ejemplo zinc,

cobre y plomo ), el H2S es separado del gas natural y parte de este es quemado a
SO , como un paso en la conversién al elemento azufre; el carbon y el aceite se

queman para calefaccioén y para produccién de energia. En la mayoria de los casos,

estos procesos incluyen una unidad para la recuperacion del SO de la corriente de

gas emitida, por esto, aun cuando los productos primarios son azufre y acido

sulfurico, la concentracién de SO2 en el gas es significativa, como para hacer de la

recuperacion una operacion rentable. La incineracion de combustibles carbonaceos,

€s una excepcion; los gases de salida de las unidades recuperadoras de calor son

diluidos en SO3 , lo cual no se realiza normalmente para remover el contaminante:

de las chlmeneas de gas.(8) -
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El problema se centra mayormente, en las plantas de energia y en las plantas
con quemadores de carbdn; el futuro de la obtencion de energia basada en carbon

es de una mayor consideracion. Con la excepcion del aceite, los otros competidores

del carbon como fuentes de energia, la hidroeléctrica y la nuclear, no producen SO7

'y por consiguiente, una via para la reduccion del problema es adoptar estas fuentes

~ alternas u otras de caracteristicas similares. El potencial hidroeléctrico esta proximo

a extinguirse y no se espera apoyo a su desarrollo, por lo cual el problema se
complica.
Sin embargo, la energia nuclear esta creciendo rapidamente. Se estima que

7/

para el afio 2000,la mitad de la energia eléctrica se genere por el método nuclear; la

_produccion de energia con carbéon mas otro combustible fosil esta disminuyendo,

en alrededor de 30%.

De las cuatro estados conocidos de los 6xidos de azufre, sélo el SOy se

encuentra en niveles apreciables en |a fase gaseosa en la tropésfera. El tridxido de

azufre ( SO3 ) se emite directamente dentro de la atmésfera en la fundicién de

metales crudos y en la utilizacion de combustibles fésiles, y también es producido

~ por la oxidacion del SO2 en la atmésfera. Debido a la afinidad que éste tiene con el

agua, se convierte rapidamente en acido sulfdrico.

1.4.2.- Concentraciones de SO2

Los niveles minimos de SO» son muy bajos, alrededor de 1ppb. En areas

urbanas las concentraciones por hora varian de menos de 0.1ppm a 0.5 ppm. Las
maximas concentraciones en un rango de 1.5 a 2.3 ppm se reportan en las

cercanias de grandes fundidoras de metales no ferrosos.( 8)
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Tabla 3 Concentraciones de SO, ( 1974 )

- Lugar Concentracion (ug/m?3)
- Media aritmética anual Media diaria méxima

Bruselas 107 347
Francfort 119 - - 455
Londres | 150 ~ 503
Madrid 161 763

Praga | 126 482
Roma | 108 600
Zagreb o 173 893

Fuente (15)

i

1.4.3.- Mecanisrﬁos para eliminar el SO2

El‘ SOo puede removerse de la atmésfera directamente por procesos de
humedecimiento y secado. La efectividad de la remocion por secado en tierra,
vegetacion y superficies de agua es influenciada por la gran solubilidad del SO5 en
agua. Esta solubilidad también influencia el éxito ( en las nubes ) y fracaso ( débajo

de las nubes ) de los procesos de remocidn.

Ademas de los procesos de eliminacién que envuelven al SO en fase

gaseosa, la conversion de SO9 a aerosoles de sulfato, también representa un

eficiente proceso de eliminacion. Estos aerosoles de sulfatos pueden ser removidos

de la atmésfera por humedecimiento o secado.( 8 ),



~de combustibles fésiles. El difundido uso del carbg’)n, durante el ultimo siglo, da
como resultado que esta mezcla se haga una combinacion comun de contaminantes
encontrados en las principales ciudades del mundo.

: Pdr esta razon se tiene una amplia experiencia, con esos materiales.
Generalmente, se- reconoce que los contaminantes gaseosos en presencia de
barticulas respirables, aumentan su impacto negativo en el sistema respiratorio. Asi,
para concentraciones de SO2 entre 0.037 y 0.092 ppm, con concentraciones de
particulas de 185 pg/m3, representan niveles que causan una creciente frecuencia
de enfermedades del pulméon. Datos de contaminacién en Ingiaterra, indican qhe un
promedio de 24h a 0.25 ppm de SO, con 750 pg/m3 de particulas de humo es
acompanfnado por un incremento en la tasa de mortalidad diaria. Se observa un
agudo inéremento en muertes por bronquitis y en las personas ancianas contribuye

a aumentar la mortalidad.( 3 )

1.4.4.- Efectos sobre la salud |
Ningun otro contaminante ha sido tan intensamente estudiado como los
oxidos de azufre; no obstante, son muchas las preguntas que quedan sin respuesta
concerniente a los efectos de didxido de azufre sobre la salud. Como los 6xidos de
azufre tienden a presentarse en los mismos tipos de atmoésfera contaminada con
particulas y la alta humedad relativa, pocos estudios epidemiolégicos hah sido
capaces de diferenciar adecuadamente los efectos de este contaminante.
Varias especies animales, incluyendo el hombre,reaccionan con

broncoconstriccion ante el SO,; este efecto sobre los bronquios se puede evaluar en

términos de un ligero aumento en la resistencia en el conducto de aire. La mayoria

de los individuos muestran una reaccion al SO, a concentraciones de S5ppm o

mayores, y algunos individuos . manifiestan ligeros efectos a 1 6 2 ppm. El acido

sulfurico es un irritante mucho mas potente para el hombre que el didxido de azufre;

p . (
¢ !
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por tanto la mayoria de los estudios tratan de materiales sulfurosos combinados mas

bien que con s6lo el SO, Los andlisis de numerosos estudios epidemiologicos

indican claramente una asociacion entre la contaminacion del aire, segun se mide
por la concentracion del SO, acompaiiado por particulas y humedad relativa y
efectos sobre Ié salud de gravedad variable. .

En el cuadro 3. se presentan datos tipicos de concentracion vy eféctos asociados
sobre la salud. Como se puede observar de estos datos , el 6xido de azufre en
combinacién con las particulas y humedad relativa es un peligro potencialmente

serio para la salud.

Cuadro 3 .Efectos del SO, a diversas concentraciones

Concentracion de SO, Efectos
0,03 ppm, promedio anual Normas para la calidad del aire de 1974,
lesiones crdnicas en plﬁantas.

0,037 - 0,092 ppm, Puede haber, acompafadas por particulas a
media anual. una concentracion de 185 ug/m3, un
‘ aumento en la frecuencia de sintomas.

0,11 - 0,19 ppm, media Con un bajo nivel de particulas puede haber
en 24 horas ‘ un aumento en la admision de personas de

edad mayor enlos hospitales, debido
a trastornos respiratorios. Aumento en la tasa
de corrosion de los metales.

0,19 ppm, media en 24 Puede haber un aumento en la mortalidad
horas con bajos niveles de particulas

0,25 ppm, media en 24 Puede haber un aumento en la tasa diaria
horas de mortalidad, acompanado por particulas

auna concentraciéon de 750 ug / m3
( datos de fuentes britanicas ); una marcada
elevacion en la tasa de morbilidad.
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horas de mortalidad, acompanado por particulas
\ auna concentraciénde 750 ug / m3 \
( datos de fuentes britanicas ); una marcada
elevacion en la tasa de morbilidad.

0,3 ppm, 8 horas _ ‘ Algunos arboles muestran lesiones.
. 0,52 ppm, promedio en Puede haber un aumento en la mortalidad,
24 h acompanado por la presencia de particulas;
puede ocurrir aumento en la tasade
mortalidad.

FUENTE (19) d-
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1.5.- PLOMO

1.5.1.- Fuentes de plomo

Entre los habitantes de las areas metropolitanas de Venezuela se
registran altos niveles de plomo en la sangre. El 85% tiene su origen en el tetraetilo
de plomo contenido en la gasolina. En todas las ciudades donde se realizan
mediciones de este contaminante en la sangre, su nivél aparece por encima de Id
permitido segun los parametros internacionales.

Los compﬁestos de plomo, los cuales son liberados en la atmasfera por
vehiculos automotores, que queman gasolina con plomo, son objeto de analisis y
regulacion especifica. Entre el 70% y 80% del plomo en la gasolina se libera a la
atmésfera, la fraccibn remanente, se retiene en el motor y en su sistema de
lubricacién. El plomo liberado por el tubo de escape del automovil esta en su
mayoria combinado con compuestos halogenados, los cuales son convertidos a
O0xido de plomo y carbonatos en la atmosfera. Alrededor del 50% del material
particulado en la atmosfera que transporta compuestos que contienen piomo, esta
contenido en el rango de tamafio menor de 5um de diametro.

Parte del plomo que es .transportado por el aire se origina en
fundiciones, localizadas en areas con poca densidad de poblacion, que refinan
plomo metaiico y cobre. |

El 85% de la contaminacion por plomo, proviene de los aditivos a base
de plomo, el resto proviene de la pintura, agua potable, biocidas, comidas enlatadas
y por otras industrias.

Cada ario, los humanos expulsan al aire 450.000 ton de plomo; que al
ser comparadas con las 350.000 ton de las fuentes naturales dan una idea de la
magnitud del problema. Mas de la mitad, se origina por el parque automotor. El

aditivo para la gasolina, en forma de tetraetilo de plomo, es tres veces mas toxico



que el plomo en forma elemental. Su sélo contacto causa quemaduras en la piel e
irritacion en las mucosas.

Por si esto fuera poco, 62.75% de los recién nacidos en éreas urbanas
presentan niveles por encima de los permitidos, pues el plomo es transmitido por via

umbilical.

1.5.2.- Mecanismos para eliminacién del plomo

El plomo es un veneno acumulativo dificil de eliminar del cuerpo. Una
vez ingeridq a través de alimentos o absorbido a través de la piel , llega al torrente
sanguineo, pasa a Ios-tejidos blaﬁdos, incluyendo los rifiones y el cerebro, y a los
iejidos duros como los huesos y dientes. Del 50 a 60% del plomo ingerido se
elimina en un tiempo relétivamente corto; el resto se acumula en los huesos, donde
tiene una vida estimada de 20 afios, mayor que cualquier otra toxina. |

Este elemento producto de las emisiones y 4descargas generadas de
las actividades humanas puede acumularse en el suelo, en las cercanias de vias de
comunicacion, y , como consecuencia, se puede depositar en _Ios vegetales proximos
al area. Generalmente el plomo sedimenta sobre las hojas de las plantas y es
eliminadd hasta 65% por lavado simple, no habiéndose observado penetraciones en
los tejidos foliares internos. El consumo humano de cereales y hortalizas préximos a
vias de comunicacién, puede aumenfar el contenido de plomo en la sangre de los

seres humanos en 1.5%, con lo cual la perturbacién no parece ser grave.

1.5.3.- =~ Concentraciones de plomo
Algo que no ayuda a resolver el problema, es que pasa desapercibido
hasta que su dimension es tal que los efectos son evidentes y en algun caso

irreparables .

s



42

El plomo es un elemento poco abundante en la atmdsfera, en
condiciones. normales, del ambiente. La corteza terestre sélo contiene 0.0016% en
comparacion con otros metales.

| El nivel de plomo, en la actualidad, en los seres humanos, eé de 500y

1000 veces mayor al que existia antes de la revolucién industrial.

1.5.4.- Efecto del plomo en el ser humano
Dosis menores que podrian parecer inofensivas, van teniendo un
efecto acumulativo en el organismo. Los nifilos menores de 6 anos, incluyendo los

fetos, son dos veces mas sensibles al envenenamiento, pues absorben una mayor

cantidad por unidad de peso, tanto a través del aire como de los alimentos. Hasta

esta edad, el sistema nervioso se esta desarrollando y el plbmo actua como una
neurotoxina, alterando la transmision de los impulsos nerviosos. Los nifios que viven
en zonas urbanas ingieren diariamente unos 160 mg de plomo, de los cuales 75 mg
son absorbidos por los tejidos.

Efectos neurotoxicos: aun exposiciones relativamente bajas ocasionan
disminucion de la inteligencia, pérdida de la memoria a corto plazo; disminucion de
las habilidades de lectura y deletreo; disminucién de las funciones visomotoras, asi
como en el tiempo de respuesta, inhibe la comunicacidon entre las neuronas;
disminuye la conduccién nerviosa; causa pérdida parcial de la audicion;
hiperactividad y problemas de conducta.

El envenenamiento por plomo del sistema nervioso, o, encefalopatia
por plomo, produce lesiones cerebrales debido a inflamaciones al escaparse liquido
de las arterias o por destruccion directa del tejido nervioso. Un ataque de
encefalopafia aguda puede causar retardo mental profundo y otras formas de darios

neurolégicos permanentes.
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Danos metabdlicos: inhibe la accién de ciertas enzimas, por lo que el
cuerpo reduce la produccidon de hemoglobina y con ello la capacidad de llevar |
oxigeno al resto de los tejidos, lo que se traduce en anemia generalizada. Ademas,
afecta severamente el funcionamiento de los rifiones y disminuye la habilidad de
absorber hierro y calcio y de metabolizar la vitamina D.

Efectos sobre el aparato circulatorio: se ha hallado una correlacion
directa entre los niveles de plomo y la hipertension e irritabilidad.

Efectos sobre la reproduccion: afecta la capacidad de ovulacion,
retrasa la madurez sexual, genera impotencia, esterilidad y provoca abortos
espontaneos. Ocaciona que se produzcan espermatozoides estructuralmente
anormales.Cancer. segun investigéciones realizadas, el plomo causa cancer en
ratas de experimentacién y este metal ha sido clasificado por EPA, como un
probable cancerigeno en seres humanos.

A continuacion se presentan registros obtenidos de la ‘concentracion plomo en
particulas totales suspendidas por el M.A.R.N.R durante el primer trimestre del afio

1991.
Tabla 4

Concentracién Promedio Mensualy ,Promedio Trimestral y rango de plomo en particulas totales
suspendidas en el valle de Caracas ’
Unidad de medida pg/m3

Estacién
El Silencio La Yaguara El Cementerio  Los Ruices La Trinidad
Enero 1.6 1.3 0,7 1.2 0,4
(1,2-2,0) (1,0-1,6) (0,4-1,1) (1,1- 1,4) (0,3-0,4)
Mes Febrero 1.3 0,9 0,4 1.4 0,5
(0.7-2.3) (0,8 1,0} {0.4-0,5) (1,3-1,9) (0,3-0,9)
Marzo = 1.2 1,0 0,7 0,9 0,6
(0.4-2.0) (0,8 -1,4) (0,4-0,9) (0,5-2,0) (0,4-15)
Promedio 14. 1,1 0,6 1,1 0.5
Trimestral (0.4-23) (0,8 - 1,6) (0,4-11) (0,5-2,0) (0,3-1.5)

Valores entre paréntesis : (valor menor - valor mayor)
limite permisible : 2 yg/ m3 Fuente ( 10 )
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1.6.- REDES DE MEDIDA DE LA CONTAMINACION ATMOSFERICA.
- 16.1.- = Generalidades '

En los ditimos afios sa ha producido un fuerte desarrollo y utilizacién de
equipos de medida de la calidad del aire, que permiien estudiar la evolucién de la
misma en el tiempo. En principio estas medidas se realizan de una manera
discontinua y aislada, pero la necesidad 'de unificar criterios, permite la aparicion de
las primeras redes de medida. |

Una red de medida de la contaminacion, es un conjunto de estaciones o puestos
de medicién, provisto cada uno de una serie de aparatbs captadores, mediante los _
cuales se obtienen muestras para posterior analisis o bien medidas directas; esta
obtencion se lleva a cabo de manera continua o con una periodiéidad determinada.

Ciertos tipos de captadores se colocah, con frecuencia, en todas las estaciones,
mientras que otros solo se instalan en algunas de ellas. En ciertos casos habra
puestos, reducidos, a un solo captador . La condicién necesaria para que este
conjunto de estaciones constituya una red, estriba, en que los resultados de sus
mediciones se centralicen , a fin de permitir el tratamiento de las fuéntes emisoras
de contaminantes y utilizacion Conjunta de los mismos. Para que esta utilizacién sea
efectiva, la red debe ser homogénea en cuanto al tipo de aparatos y condiciones de
instalacion , con el objetivo de qué los resultados sean coherentes.

Las redes son la respuesta a un problema de contaminacion; generalmente se
encuentran colocadas en zonas intensamente contaminadas como son . grandes
concentraciones urbanas, polos densamente industrializados o bien industrias
aisladas que producen una cantidad considerable de contaminantes. La complejidad

y finalidad de cada red varia dependiendo de la zona donde se ubique.



45

El principal objetivo de una red, es funcionar como dispositivo de vigilancia y
control. Esta vigilancia tiene varias finalidades posibles que se puedan encuadrar

en dos clases:

a.) Informar

- A la Administracion Publica , con objeto de que este conocimiento sirva para el
establecimiento y modificacion, si es preciso, de una politica a escala local y
nacional a corto, medio y largo plazo.

- A los establecimientos causantes de la contaminacién , de tal manera que
controlen y reduzcan sus emisiones.

- A los responsables de la Ordenacion Territorial y Planeamiento Urbano, en cuanto
las informaciones proporcionadas por la red permitan elegir la localizacion mas
adecuada, de los nuevos nucleos urbanos o industriales.

- A organismos encargados de ciertos tipos de investigacién, tales como las que se
refieren a efectos sobre la salud publica o la vida vegetal y las que se relacionan
con los problemas de difusion y transporte de los contaminantes.

- Al publico.en general.

b.) Prevenir

- En este aspecto las redes deben servir para prever el comienzo y evolucion ‘a
corto plazo de los periodos de contaminacion prevista, con el objeto de evitar
situaciones peligrosas para la salud de la poblacién. Estas situaciones deben
regularse por la Administracion Publica, mediante leyes que determinen los casos
de emeregencia y las medidas correctivas a adoptar si diéhas emergencias se

presentan . Las redes funcionan asi como base de un sistema de alerta.
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1.6.2.- Clasificacion.

Las redes pueden clasificarse atendiendo a distintos aspectos :

Por sus objetivos

- Redes de vigilancia.
Se limitan a proporcionar informacion de forma mas o menos continua , sobre la

evolucion del problema de la contaminacion .

- Redes de alerta.

Permiten el conocimiento de los niveles de contaminacién actualizados, y llevan
dispositivos de alarma qué funcionan cuando la situacion presenta una serie de
aspedtds pefijados , con el objeto de evitar prolongados periodos con niveles
alarmantes de contaminacion y por ende, riesgosos desde el punto de vista

sanitario.

‘Por su estructura técnica.

- Redes con centralizacién automética.‘

En este, punto se pueden agrupar redes cuyo grado de complicacion es variable.
Las mas simples son aquellas en que la captacion de. muestras se IIevé a cabo
manualmente. Estas muestras se captan periédicamente ( mensual o diaria ) y se
valoran después en un laboratorio central.Se obtienen de esta forma valores medios
del periodo durante el que se muestrea.

En este grupo se encuentran los sistemas de captacion, qu‘e obtienen muestras
automaticamente y proporcionan también en forma automatica y continua las
medidas de-concentracién de los contaminantes en esas muestras sobre u;'la

escala graduada. Estos valores instantaneos quedan reflejados sobre un


central.Se
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mecanismo registrador, con cierto grado de complejidad, para su posterior estudio

y archivo.

- Redeé con aparétos de medida automaticos centralizados por teletransmision o
redes automaticas propiamente dichas.

| Estan compuestas por una serie de estaciones remotas, cuyos sensores miden

automaticamente y de forma continua las concentraciones de los contaminantes vy el

valor de los parametros méteorolégicos , Y por una estacion central provista de un

ordenador.

Por su configuracion

- Redes. de configuracion geométrica.

Son propias de zonas urbanas con fuentes numerosas, cuyas emisiones son
relativémente analogas, pero no localizables en el tiempo y en el espacio. Si las
diferencias de relieve no son notables, la distribucién de los contaminantes a nivel
del suelo es muy uniforme y en especial la del SO, . En estos casos las estaciones
de medida pueden distribuirse de modo regular salvo que otras razones, como

facilidad de conexién o de mantenimiento , aconsejen otra.

- Redes de configuracion no regular.
Son caracteristicas de nucleos industriales con fuertes contaminantes
individualizados. Se instalan en zonas donde el reparto superficial de Ia

‘contaminacion no es regular

- Redes de configuracion mixta.
Este tipo es frecuente en aglomeraciones -urbanas, que son a la vez nucleos

industriales. En este caso, parte de las estaciones suelen contornear la zona
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industrial, segun una disposicion irregular, determinada por la distribucién superficial
de la contaminacion y, normalmente, dispone de un dispositivo de alarma, mientras
que el resto de las estaciones se reparten sobre la parte urbana en funcién de la

densidad de habitantes y pueden adoptar una distribucién geométrica.

Por la clase de las medidas realizadas

- Redes para medida de emisiones.

Su instalacion suele limitarse a vastos complejos industriales. Normalmente son
reducidas, de poca extension , numero de puntos de medida y variedad de
contaminantes a medir que otro tipo de redes y se colocan en las fuentes emisoras

de importancia.

- Redes para la medida de valores de inmision .
Informan sobre la calidad del aire que respira la poblacién . Requieren sensores

de gran sensibilidad ya que han de apreciar concentraciones minimas.

1.6.3.- Estudios previos a la implantacion de una red :

Conveniencia de instalacion.

Cuando en una cierta zona se haya decidido la conveniencia de implantar una
red, deben realizarse previamente una serie de estudios, la mayoria de los cuales
son complementarios entre si. En general, todos tienen por finalidad el conocimiento

de la naturaleza y distribucién mas frecuente de los contaminantes en la zona.

Estudios destinados a determinar las causas de la contaminacién existente en la

Zona.
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Estos estudios permiten hacer un prondstico de cuales son los posibles
.contaminantes presentes y de sus concentraciones previsibles. Son , entre otros, los (
siguientes : .
- Investigacion de la naturaleza, nimero y ubicacién'de los focos de contaminacion.:
Lo deseable es elaborar una relacion completa de los establecimientos industriales,
en la que se debe especificar la identidad y el volumen de contaminantes que emite
ca_da una de las industrias .
- En las zonas ufbanas conviene disponer también datos que permitan conocer su
densidad superficial, asi como la naturaleza y volumen de los combustibles
utilizados.

- Valoracion sobre la importancia y distribucion de la circulacién automovilistica, si

es que el lugar donde se trata de implantar la red es un nucleo urbano.

Estudios destinados a conocer los contaminantes mas comunes a nivel del suelo

Se pueden destacar las siguientes:
- Estudio de las caracteristicas meteorologicas de la zona, pues éstas son de
manera preponderante las causas de la difusion de los contaminantes. Interesa
conocer el tipo de clima, régimen de vientos, precipitaciones y temperaturas.

- Esudio topografico del lugar que va a cubrir la futura red.
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Vigilancia de la calidad del aire en América Latina.
1.6.4.-  Redpanaire.

La Red Panamericana de Muestréo Normalizado de la Contaminacién del
Aire ( REDPANAIRE ), establecida por el | Centro Panamericano de Ingenieria
Sanitaria y Ciencias del Ambiente (CEPIS) , dependiente de la Organizacion
Panamericana de la' Salud (OPS) en 1967, publica sus resultados finales en '1982
(3). Datos procedentes de mas de 100 estaciones instaladas en todo el continente
indican que '70 % de las muestras de particulas de polvo sediméntado, 20 % de las
de polvo en suspension y 28% de las de SO, correspondian a niveles mayores a los
de referencia, es decir, a una contaminacion excesiva.

Desde 1968 se inicid la. determinacion de polvo sedimentado, anhidrido
sulfuroso y polvo en suspensién en la ciudad de Caracas. Originalmente se
establece una sola estacion localizada en el Centro Simén Bolivar.

Los analisis se realizan en el Laboratorio de Higiene Ocupacional del
M.S.AS y el equipo de muestreo inicial y parte de los reactivos necesarios
constituyd una donacion de' la O.P.S. Posteriormente, en enero deé 1969, la
Universidad Central de Venezuela pone en marcha dos estaciones , la n° 2 en el
area de la Ciudad Universitaria, y la n° 3 en el aeropuerto La Carlota. En febréro de-
1970 el Ministerio de Sanidad y Asistencia Social pone en marcha una estacion

adicional en el edificio de la zona X de Malariologia en E| Cementerio. (1)

1.6.5.- GEMS ( Global Environmental Monitoring System )

En América Latina se hallaﬁ 7 del total de 50 paises, que en todo el mundo
suministran datos de la calidad del aire al Sistema Mundial de Vigilancia del Medio
Ambiente ( GEMS ) establecido en 1975(4 ). Segun los datos:publicados, en Rio de

- Janeiro,Sao Paulo y Santiago de Chile, los promedios anuales de concentraciones

de SO, estan por encima de la concentracion maxima permisible ( CMP ) fijada por
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la OMS paré este contaminante. En Rijo de Janeiro y Caracas los promedios
anuales de particulas en suspension exceden la CMP. Medellin esta en el limite. En |
Santiago el promedio anual de concentracion de dioxido de nitrégeno ( NO2 )
excede la CMP y lo mismo ocurre en S&o Paulo con los valores promedios de

mondxido de carbono ( CO ) maximo en 8 horas.
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1.7.- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.

La utilidad potencial de la absorcién atémica'para el analisis de elementos
metalicos es sugerida primero en 1955 por Walsh y pbr Alkemade y Milatz. Desde
esa época, se han elaborado métodos para la determinacion de 65 elementos y se
han disefiado numerosos instrumentos comerciales, especificamente para este tipo

de analisis.

Principios de la absorcién atémica

En un andlisis de absorcion atémica el elemento que se determina
debe ser reducido al estado elemental, vaporizado e introducido en el haz de
radiacién procédente de la fuente. Este proceso se iogra mas frecuentemente

. . , )
llevando un soluto de la muestra, como fina niebla a una llama apropiada.

Espectros de la absorcién atémica

El espectro de absorcion de un elemento en su forma atémica gaseoéa
consta de una serie de estrechas lineas bien definidas que surgen de transiciones
electronicas de los electrones superiores. Para los metales, las energias de muchas
de estas transiciones corresponden a longitudes de onda de las regiones ultravioleta

y visible.

Emision de llama

A la temperatura del ambiente, esencialmente todos los atomos de una
muestra de materia se encuentran en estado fundamental. Asi, la exitacion del
electron exterior del metal a orbitales elevados puede conseguirse. por el calor de
una llama. La permanencia del atomo exitado es breve ( « 10-9 seg ), y su vuelta al

“estado fundamental va acompanada de la emision de un cuanto de radiacion. La
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fraccion de atomos exitados por calor a un nivel particular de energia esta dada por

la ecuacién de Boltzman

(Nij/Ng ) =(Pj/Po)xel EilKT)

donde K es la constante de Boltzman ( 106 ergio/ ° K ), T es la temperatura en

grados Kelvin, Ej es la diferencia de energias entre ‘el estado exitado y el estado
fundamental. Las cantidades Ny Ng se refieren al nimero de atomos en el estado

exitado y en el estado -fundamental, respectivamente, mientras que Pj y Py son

valores estadisticos determinados por el nimero de estados que tienen igual

energia en cada nivel cuantico.

Absorcién atémica en llama
Tipicamente, un espectro de absorcion atémica de una llama consta
predominantemente de lineas de resonancia, que son el resultado de transiciones

del estado fundamental a niveles superiores de energia.

Espesor de lineas

Los picos de absorcién atomica son méé estrechos que los observados en iones
o moléculas en solucién. El espesor natural de una linea de absorcion atémica es de
10-4 A Pero dos efectos tienden a ensanchar la linea a una dimensién observada
que varia entre 0,02 y 0,05 A® ; estos son el ensanchamiento Doppler y el

ensanchamiento de presion.

Relacién entre absorcion atémica y espectroscopia de emisién de llama:
Superficialmente los dos métodos se semejan en que ambos se basan

en los hechos que ocurren cuando una muestra se rocia en una llama. En la
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fotometria de llama,la radiacion emitida por los atomos excitados es la que se
relaciona con la concentracién, mientras que en la absorcion atémica la radiacion
absorbida por los atomos no excitados es la que se determina. Mientras que las
variaciones de temperatura ejercen efecto en el nimero de atomos excitados, la

influencia de esta variable en el nimero mayor de atomos no excitados es

despreciable. Puesto que la absorcion atdmica depende basicamente del numero de

atomos no excitados, la intensidad de la absorcién no es afectada directamente por
la temperatura de la llama. En contraste, la intensidad de la emision depende del
numero de atomos excitados y es influida considerablemente, por las variaciones de

temperatura. Para mediciones cuantitativas de absorcién atémica, se requiere un

" razonable control de la temperatura.

Medicion de la absorcién atémica
.Como las lineas de absorcién atémica son tan estrechas y las
energias de transicidbn son unicas para cada elemento, los métodos analiticos
basados en este tipo de absorcidn son potencialmente muy especificos. Por otra
parte, los espesores de lineas limitados crean un problema, que no se encuentra en
la absorcidon de soluciones. Aunque la ley.de Beer sélo se aplica a la radiacion
monocromatica, puede esperarse una relacién lineal entre absorbancia y
concentracion, :si el espesor de banda es pequefio respecto al ancho del pico de
absorcion. Ningdn monocromador ordinario puede dar una banda de radiacion tan
estrecha como el ancho del pico de una linea de absorcidon atémica. En estas
condiciones no es aplicable la ley de Beer; ademas, se reduce considerablemente
la sensibilidad del método.
Walsh soluciona este problema empleando una fuente de radiacion
que emite una linea de la misma longitud de onda que la usada para el analisis de

absorcion. Con una fuente apropiadamente disefiada, las lineas de emisién tendran
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espesores de banda considerablemente menores que lo espesores de banda de
absorcion. Asi, el fotomultiplicador sélo necesita tener la capacidéd de aislar una
linea de emision apropiada para medir la absorcion. La radiacion empleada en el
analisis esta entonces suficientemente limitada en iongitud de onda para permitir
mediciones de absorbancia en el pico de absorcion. Resulta de ello mayor
sensibilidad y mejor ajuste a la Iey de Beer.

La principal desventaja de esta técnica es la necesidad de una
ldmpara distinta para cada elemento que se analiza. Con objeto de evitar este
inconveniente, se ha intentado emplear una fuente continua con un fotomultiplicador
de resolucion alta, o alternativamente producir una fuente de linea introduciendo un
compuesto del elemento que ha de determinarse en una llama de terhperatura
elevada. Ninguna de estas técnicas es tan satisfactoria como el empleo de una

lampara especifica.

Instrumentos de medicién
A . . A‘
Entre estos instrumentos se pu/ede mencionar: una fuente de poder
un monocromador, un recipiente de muestra ;()un detector y un ampilificador -

indicador .

Fuente de radiacion
Las fuentes de radiacién de un espectrofotometro de absorciéon

atémica, son normalmente lampara de catodo hueco o tubos de descarga gaseosa.

Modulacién de haz
La salida de la fuente de radiacion, cualquiera que sea'su tipo, debe
ser modulada para eliminar interferencia de la llama que contiene la muestra. Esta

llama emite un espectro mas o menos continuo, resultante de excitacion molecular
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de las moléculas de combustible, ademas, puéde contener un espectro de lineas
atribuible a excitacion de los atomos metalicos presentes en Ja muestra. Se observa |
que la fraccidon de atomos que experimentan exitacion térmica es pequefia a
temperaturas de llama, no obstante, los pocos atomos que son excitados emiten
radiacion correspondiente a la linea de absorcién resonante escogida para andlisis y .
representan asi una importante interferencia.

Para disminuir la radiacion de la llama, el fotomultiplicador esta
situado entre la llama y el detector. '

Los efectos de la emision de llama son doble. Primero, aumenta la
sensibilidad del método; segundo, la potencia emitida, al depender en parte del
nimero de particulas exitadas, muesira mayor variacion con la temperatura de la
llama que la Vpo‘tencia absorbida, por consiguiente, la absorbancia medida depende
de la temperatura. |

Estas dificultades se eliminan por modulacion de la fuente. En este
caso, se hace que la intensidad del haz fluctie a una frecuencia constante.

J
Tubo de rayos catédicos
El tubo de rayos catddicos es la fuente de radiacibn mas comun para
espectroscopia de absorcion atdmica.

Si el potencial es suficientemente Qrande, los cationes gaseosos
adquieren energia cinética para desalojar algunos de los atomos metalicos de la
superficie del catodo y producir una nube atomica; esto se llama ;'chisporroteo".

La eficacia del tubo de catodo hueco depende de su geometria y
del potencial de operacion. Elevados potenciales, 'y por consiguiente altas
corrientes, conducen a mayores intensidades. Esta ventaja es contrarrestada por un
aumento del ensanchamiento Doppler de las lineas de emisién. Ademas, las

corrientes mas intensas provocan un aumento del nimero de atomos no excitados
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en la nube; los atomos no excitados, a su vez, son capaces de absorber la radiacion
emitida por los. excitados. Esta autoabsorcion conduce a menores intensidades,

particularmente en el centro de la banda de emisién.

Tubos de descarga gaseosa

El tubo de descarga gaseosa produce un espectro lineal como
consecuencia del paso de una corriente eléctrica por un vapor de atomos metalicos.
Fuentes de esta clase son particularmente Utiles para producir espectros de los

metales alcalinos.

Equipos para formacion de un vapor atomico
En un analisis de absorcién atoémica los elementos de. la muestra
deben ser reducidos a particulas atémicas neutras, vaporizados y dispersados en el
haz de radiacion de tal modo que sus cantidades se relacionen con sus
concentraciones en la muestra. Este proceso ordinariamente es la parte menos
eficaz del método, y a él se deben los mayores errores analiticos.
Se han investigado algunos equipos para formar vapores
atdmicos; entre ellos figuran:

-1) hornos, en los que la muestra se lleva rapidamente a una alta temperatura; 2)
arcos y chispas eléctricas, en los que las muestras solidas o liquidas se someten a
una chispa de corriente alterna o alto potencial; 3) equipos de "chisporroteo”, en los
que la muestra, mantenida sobre un cétodo, es bombardeada por los iones
positivos de un gas; y 4) atomizacién en llama, en la que la muestra se rocia hacia
una llama de gas. Hasta la fecha, la atomizacion en llama, ha demostrado ser la
técnica mas practica y es la empleada en la mayoria de los instrumentos

comerciales.
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Perfiles de llama

En el atomizador de llama comun, toda la solucion de la muestra o
parte de ella es rociada, como una niebla fina, en una'llama situada en la trayectoria
de la radiacion que parte de la fuente.

La region de la llama en la que se produce la emisidn o
absorcidon méaxima depende de variables tales como: tamafio de la gota, tipo de
llama , razdon de oxidante a combustible y tendencia de la especie a formar 6xido.

Para obtener la sensibilidad analitica maxima la llama debe

ajustarse respecto al haz hasta que se obtenga una lectura maxima de absorbancia.

Tipos de mecheros

Se emplean dos tipos de mecheros en espectroscopia de
absorcion atémica. En un mechero de consumo total, la solucién de muestra, el
combustible y el gas oxidante se llevan por distintos conductos y Se reunen en una
abertura situada en la base de la llama. En un mechero de mezcla previa, la muestra
es aspirada a una cdmara por una corriente del oxidante; aqui, la fina niebla de la
muestra, el oxidante y el combustible se mezclan y son impulsados hacia la abertura
del mechero. Gotas mayores de muestra se reunen en el fondo de la camara y son

drenadas.

Combustibles y oxidantes

Los combustibles usados para la produccién de llama son gas
natural, propano, butano, hidrégeno y acetileno; este ultimo es quiza el mas
empleado. Los oxidantes comunes son aire, aire enriquecido con oxigeno, oxigeno y
6xido nitroso. La mezcla dxido nitroso acetileno es ventajosa cuando se quiere una

llama caliente, debido a su menor riesgo de explosion.
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Para los elementos que son convertidos facilmente al estado
atdmico, como cobre, plomo; zinc y .cadmio, se usan con ventaja llamas de baja

temperatura ( gas natural - aire , por ejemplo ).

Detectores e indicadores

En general, los tubos fotomultiplicadores se emplean para la
conversion de la sefal de energia radiante en una seral eléctrica. El sistema
electronico es capaz de distinguir entre la sefial modulada y la fuente, y entre la
sefial continua y la llama. Se usan medidores de lectura directa; éstos estan

calibrados en términos de absorbancia y/o transmitancia.

Aplicaciones
El espectrofotémetro de absorcion atémica ofrece un medio
. sensible para la determinacion de la concentracion de mas de 60 elementos, ya sea

que se encuentren en el aire, en liquidos, o0 en el suelo.

Interferencias

En la llama; surgen interferencias como consecuencia de las
interacciones y competencias quimicas que afectan al nimero de atomos presentes
en la trayectoria de la luz ,en un conjunto de condiciones especificas. Estos efectos
no son predecibles en la teoria, y por consiguiente deben ser determinados por
experimentacion.

Interferencias con cationes. Se han hallado élgunos ejemplos
en los qué la absocién debida a un catién es afectada por la presencia de un
segundo catién.

Interferencias con aniones. La altura de un pico de absorcidon

de un metal puede ser influida por el tipo y la concentracion de aniones presentes en



60

la solucion de muestra. Dichos efectos ordinariamente se reducen con aumentos en
la temperatura de la llama, y pueden desaparecer enteramente en algunas de las
llamas mas calientes. '

La interferencia de aniones puede evitarse por la adicion de
un agente complejo a los patrones y las muestras (EDTA ). Alternativamente puede
hacerse que los patrones se aproximen a la muestra en composicion de aniones

\ .
para compensar el efecto de éstos.

Variables analiticas

! Estas son la velocidad del flujo de oxidante y de los gases
combustibles, la posicion del haz respecto a la llama, el tipo de combustible y
oxidante, y la naturaleza de los aniones presentes. Otro parametro importante, que

debe ser controlado, es la velocidad de introduccién de la muestra en la llama.

Técnicas analiticas
" Medicién de la absobancia En un instrumento de haz sencillo,
el ajuste del medidor a escala total se hace cuando se aspira agua destilada hacia la
- llama o alternativamente apartando la llama de la trayectoria de la luz. Muestras o
patrones son aspirados hacia la llama, y el porcen'taje de transmitancia o de
absorbancia se lee indirectamente en la éscala. En los instrumentos de doble haz

que atraviesa la llama se compara automaticamente con la potencia de un haz que

se desplaza en una trayectoria exterior a la llama.

Curva de calibracion
Aunque, en teoria, la absobancia es proporcional a la
concentracion, se observan a menudo desviaciones de la linealidad. Por ello, deben

emplearse curvas de calibracién empiricas. Ademas, hay suficientes variables
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incontrolables en la produccion de un vapor atémico para justificar la medicién de la
absobancia de, por lo menos, una-solucién patron cada vez que se usa el

instrumento.

Precisién
En-condiciones usuales, el error relativo asociado con un analisis
de absorcion atdmica es del orden de 2 por 100. Con precauciones especiales, esta

cifra puede reducirse a unas pocas décimas .



 Capitulo 2

METODOS PARA LA DETERMINACION
DE- LOS CONTAMINANTES

ATMOSFERICOS
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2.1.- METODOS RECOMENDADOS PARA EL ANALISIS DEL CONTENIDO
DE DIOXIDO DE AZUFRE EN LA ATMOSFERA. |

21.1.- METODO COLORIMETRICO

2.1.1.1. - Principio del método. |
1.1 El dioxido de azufre es absorbido cuando se aspira una muestra de aire a
traves de una solucion de tetramercurato de sodio o de potasio \,\}'CM. De este
procedimiento resulta la formacién de un complejo de diclorosulfito mercurato, el
cual resiste la oxidacion debido al oxigeno en el aire. A esta solucién se le agrega
el Acido Etilendiaminatetra-acético (EDTA), sal disddica, pafa evitar que se forme un
c':o.mplejo de metales pesadds que puedan interferir por oxidacion del diéxido de
azufre antes de la fdrmaciéh del diclorosulfito mercurato. |

Formado este complejo, es estable en presencia de oxidantes (ej. ozono y 6xidos
de nitrégeno). Luego de finalizada la absorcién, cualquier ozono que se encuentre
en la soluciéon precipita.

La solucion se trata, primeramente con una solucién de acido sufamico para

eliminar el anién nitrito formado de la absorcion de didxidos de nitrégeno presentes
en la atmoésfera. Luego se trata con soluciones de formaldehido y son purificados

con acido , pararrosanilina, conteniendo acido fosfarico para el control del pH. La

- pararrosanilina , el formaldehido y el anién bisulfito, reaccionan para formar el acido

Pararrosanilina metil sulfénico, de color intenso, el cual se tiene como un indicador
del pH de dos colores ( Lméx 548nm apH 1,6 +/- 0,1 E= 47,7 X 103). El pH de la
solucidn final se ajusta a 1,6 +/- 0,1 ; por la adicién de la cantidad prescrita del

acido fosférico 3 M para el reactivo pararrosanilina.
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1.1.1. Existen dos variaciones las cuales difieren solamente en el pH de la
solucion final. La variacion descrita anteriormente es llamada A , y es el método .
comunrﬁente seleccionado debido a su mayor sensibilidad. En la variacion B , se
agrega acido fosférico para producir un pH en la solucién final de 1,2 +/- 0,1 . La
maxima longitud de onda de la absorbancia es de 575 nm . A pesar de que la
variacion B es menos sensitiva , presenta la ventaja de tener un blanco de menor
valor.Este depende del pH, pero es mas adecuado utilizar espectrofotometros menos

costosos.

1.2 El rango de concentracion del dioxido de azufre atmosférico, es de unos
cuantos pphm a unos cuantos ppm. La mayor concentracion empleada en estudios
especiales'(S a 500 ppm) se puede analizar utilizando pequefias muestras de gas.Si
las concentraciones al final exceden a ciertos limites, 500 Mg/ml, ocurre una rapida
reaccion redox entre Hg (Il) y el idn sulfito.

1.3 Este método permite obtener una concentracién minima de 0,01 ppm.
Dependiendo de la geometria del dispénsador, el tamano de las burbujas de gas y el

tiempo de contacto con la solucién , puede aumentar la cantidad de ppm.

21.1.2.- Rangoy Sensibilidad

2.1 Ellimite inferior para detectar el diéxido de azufre en 10ml de TCM' es de} 0,3
ul ( basado en el doble de la desviacion estandar), representa una concentracién de
0,01 ppm ( 26 pg/m3 ) de SO2 en una muestra de aire de 30 litros.No se debe
extrapolar a valores menores , debido a que poseen grandes volumenes de aire‘(ej.
100litros a 0,003ppm). Si se determina la eficiencia del sistema particular, el método

se puede aplicar a concentraciones inferiores a 0,01ppm.
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2.2 Laleyde Beer se observa a través del rango de trabajo de 0,1 a 10 unidades

de absorbancia ( 0 a 35 pg en 25 ml de solucion finat ).

2.1.1.3.- Interferencias
3.1 Los efectos de las principales interferencias del 6xido de nitrogeno, ozono y
métales pesados como : hierro, manganeso y cromo , pueden reducirse o eliminarse.

' Las interferencias por- oxido de nitrégeno, se pueden eliminar con acido
sulfamico ; el ozono dejando reposar la muestra por un tiempo y los nﬁetales
pesados con EDTA y acido fosforico.

Este procedimiento puede tolerar 60ug de Fe (lll), 10 ug de Mn (il) y 10ug de Cr
(1) en 10ml de reactivo absorbente . No fueron encontradas interferencias

significativas con 10ug de Cu (I1) y 22ug V(V).

21.14. - Precisiony Exactitud
41 Auna presicién de 95% el nivel de confianza es de 4,6%
i

2.1.1.5.- Aparatos de muestreo
5.1 Dispensador

Algunos dispensadores considerados como eficientes son: (a) el pequeﬁb o]
patron de burbujas desmenuzadas. (b) el difusor pequerio. (c) el difusor Greenburg
Smith y (d) el multiple impulsor de burbujas. |
5.2 Medidor de volumen de aire:

Este medidor‘ debe ser capaz de medir el flujo de aire dentro de +/- 2%. Un
medidor de gas seco o humedo, con contactos en el dial, para registrar el volumen
de aire de 1ft3 6 10 litros 6 un medidor rotatorio calibrado da resultados

aceptables.
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)
En lugar de esto también se pueden utilizar agujas hipodérmicas calibradas
como orificios criticos, si la- bomba es capaz de mantener presiones direccionales -

mayores de 0,5 atmdsferas a través de la aguja.
5.3 Mandédmetro de mercurio: este es preciso a Smm.

5.4 Espectrofotometro 6 Colorimetro:

Este instrumnto se utiliza péra mediciones de color hasta 548 nrﬁ 6 575 nm ,si se
utiliza la variacion A; si el reactivo blanco tiene espectros de amplitud de banda
mayor de 16 nm, pueden existir inconvenientes con el elsbéc’tv‘rofo'témetro o con el

colorimetro. Se debe verificar la longitud de onda en el espectrofotometro.

2.1.1.6.- Reactivos
6.1 Pureza de quimicos:

Todas las sustancias quimicas deben ser reactivos analiticos de grado ACS. La
pararrosanilina debe tener un conjunto de especificaciones ,como se describe en
6.8.

6.1.1 Agua destilada.
El agua destilada debe seleccionarse segun los patrones de ASTM, para
referencia del reactivo agua . |

Esta debe estar libre de oxidantes ; luego se bidestila.

-~

6.2 Reactito de Absorcion de Tetramercurato de Potasio. 0,04M (TCM) KoHgClg.

Disolver 10,86g de cloruro mercurico (precaucion: este reactivo es altamente
peligroso, si se derrama en la piel , lavar de inmediato con abundante agua ); 5,96g

de cloruro de potasio;0,066g de EDTA en agua y aforar a 1L. Se puede sustituir el
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cloruro de potasio por 4,68g de cloruro de sodio; aunque el cloruro de potasio
usualmente se obtene en forma pura .
El pH de estos reactivos debe ser superioir a 5,2 ; ya que si el pH es menor

* puede reducir la eficiencia en la recoleccion del SO7.Existen dos razones por las

cﬁales se puede obtener un pH bajo; la primera es cuando las concentraciones de
HgCly y KCI se encuentran en proporciones incorrectas; esto se puede corregir
utilizando una solucién diluida de KCI . La otra razén es cuando el EDTA no es la de
sal de sodio; si esta es la causa del pH bajo , se puede ajustar al valor correcto
agregando gotas adecuadas de alcali diluido.

El reactivo de absorcion puede mantenerse estable por seis meses

apréximadamente, pero si se forma un precipitado hay que descargar la solucion.

6.3 Acido Sulfamico 0.6%
Disolver 0,6g de acido sulfamico en 100ml de agua destilada. Este reactivo
puede mantenerse pocos dias si se protege del aire.

I

6.4 Butanol.

Algunas cantidades de 1-Butano! contienen oxidantes que pueden crear una

demanda de SOj.Luego se debe verificar mezclando 20mli de 1-butanol con 5ml de

Kl al 20%, si aparece un color amarillo en la fase alcohol , redestile el -butanol de

6xido de plata.

6.5 Soluciéon Buffer
Disolver 13,61g de Acetato de Sodio trihidratado en agua y afadir 5,7ml de acido

acético Glacial y diluir hasta 100ml con agua destilada.

6.6 Acido Hidroclorhidrico 1,0N (HCL)
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Diluir 86ml del 4cido 11,6M 6 HCL al 36% en 1L.

6.7 Pararrosanilina purificada 0,2% (nominat) ‘ .

Solucion para almacenar: Para preparar el reactivo pararrosanilina, se deben |
seguir las siguientes indicaciones:el tinte debe tener unailorngitud de onda maxima
de 540nm;en el ensayo de la solucion buffer de Acetato de sodio- Acido acético
0,1M , la absorbancia del reactivo blanco ,el cual es sensible a una temperatura de
0,015 A u/c . no debe exceder de 0,170 unidades de absrbancia a 22°C cuando se
prepara; la curva de calibracion de los reactivos tiene una inclinacion de 0,746 +/-
0,04 unidades de abs/ug/ml por 1cm de longitud de celda . Existen ciertas ventajas si
el tinte pararrosanilina se purifica al 99% , luego, pesar 0,200 g del tinte y disolver
por agitacién con 100ml de HCI 1N . Si el tinte bararrosanilina (PRA) es obtenido en
solucién , ensayar la concentracion de acuerdo a 6.8.2 y proceder como 6.8.3. Si el
tinte no tiene estas especificaciones puede puriﬁcarse utilizando el procedimiento

6.8.1.

- 6.8.1 Procedimiento de purificacion

En un embudo de separacion de 250ml, equilibrar 100ml por cada 1-butanol y
HCl 1N . Pesar 0,1g de pararrosanilina (hidroclorhidre) . Adadir 50m! del acido
equilibfado y dejar reposar por varios minutos. En un embudo de separacion de
125ml, afadir 50ml de 1-butanol equilibrado. Transferir la solucion acida que
contiene el tinte al embudo y extraer. Luego transferir a la fase organica el violeta
impuro ; y la fase acuosa inferior , colocarla dentro de otro embudo de separacion y
afiadir 20mi de 1-butanol, luego extraer.Repetir la extracciéon con 3 porciones mas
de 10ml de 1-butanol . Generalmente es suficiente para remover todo el violeta

impuro, el cual contribuye a la formacion del reactivo blanco.
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Si el violeta impuro, continda apareciendo durante la fase 1-butanol, después de

- 5 extracciones , desechar este lote de tinte . Después de la ultima extraccion | filtrar

la fase acuosa utilizando un algodén . Aforar hasta 50ml con HCI 1N. El reactivo

almacenado puede tener un color rojo amarillento.

6.8.2 Procedimiento de Ensayo.

La concentracién de PRA existente debe ensayarse una sola vez por cada lote
de tinte, para ello se debe seguir el procedimiento siguiente : diluir 1ml del reactivo
almacenado en un recipiente adecuado, y aforar hasta 100ml con agua destilada.
Transferir una alicuota de 5ml a y afadir 5ml de la solucién buffer de acetato de
sodio - acido acético iM, diluir la mezcla con agua destilada , aforando hasta un
volumen de 50ml . Dejar reposar durante 1 hora y determinar la absorbancia
utilizando un espectrofotometro con una longitud de onda de 540nm. Determinar el

porcentaje de concentracion nominal de PRA, en base a la expresion matematica :

P= AxK/g
dqnde:
P = porcentage de concentracién nominal de PRA ( %)
A = absorbancia ( adim)

k = valor medio después de la purificacion ( *)

. g =masa ufilizada para la preparacion de PRA(g)

(*) Para una celda de 1cm de longitud y una ranura en un espectrofotometro
modelo Beckman DU de 0.04nm, el valor de es de K= 21,3 ( valor medio después

de la purificacién del tinte).

6.8.3 Reactivo Pararrosanilina.
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En un balén aforado de 250ml, afadir 20ml del reactivo pararrosanilina
almacenado.Anadir 0,2ml adicionales de almacenado por cada porciento del reactivo -

ensayado almacenado inferior al 100%. Para la variaciéon A , afadir 25ml de H3PO4

.3M y 'diluir'a volumen con agua destilada. Para la variacion B anadir 200ml de

H3PO4 3M y diluir a volumen. Estos reactivos pueden permanecer estables por 9

meses.

6.9 Formaldehido 0,2%
Diluir 5mi de formaldehido al 40% en 1L de agua destilada ; este reactivo debe

ser preparado diariamente.

.6..10 Reactivos para estandarizacion
6.10.1 Solucién de lodo almacenada, 0,1 N
Colocar 12,7 g de iodo en un recipiente de 250ml-, afiadir 40g de ioduro de
potasio y 25 ml de agua . Agitar hasta disolver, y diluir a 1L con agua.
-. trabajando con una solucién de lodo 0,01N;
prepare una solucién deiodo 0,01N por dilucién de 50ml de la solucidon almacenada

a 500ml con agua destilada.

6.10.2 Solucién indic%adora de almiddn

Triturar 0,4g de almidén soluble y 0,002g de loduro mercurico (preservativo) en
1L de agua ; anadir la pasta Alenta'mente a 200ml de agua hirviendo; dejar que
continde hirviendo hasta que aclare; enfriar y transferir a un recipiente con tapon de

vidrio.

6.10.3 Sblucic’m patron de Tiosulfato de Sodio 0,1 N
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Disolver 25g de Tiosulfato de Sodio (NaS204.5H20) en 1L de agua destilada

hirviendo, dejar enfriar y anadir 0,1g de Carbonato de Sodio a la solucion.Permitir
que esta repose por un dia antes de la estandarizacion.

Para estandarizar, pesaf 1,59 de ioduro de potasio grado estandar primario, el
cual debe ser secado a 180°C; luego diluirlo hasta 500mi en un recipiente
adecuado.Pipetear 50ml! de la solucién iodada en un envase-de 500ml y anadir 2g
de ioduro de potasio y 10ml de dilucidn de acido clorhidrico 1:10, tapar el recipiente.
Luego de 5 minutos valorar con Tiosulfato de sodio a un color amarillo palido. Adadir -
5ml de la solucidén indicadora de almiddn y completar la titulacién hasta la

desaparicion del color.
Normalidad del Tidsulfato: W. (gKl 03).103.0,1/ V x 35,67

Donde: -

V = Volumen del agente titulante ( ml )

6.10.4 Solucion patron de Sulfito.
Disolver 0,400g de Sulfito de Sodio ( Na»S0O3 ) 6 0,300g de metabisulfito de sodio

( NapS205) en 500mi de agua destilada , la cual previamente debe ser hervida y
luego enfriada (es preferible agua bidestilada que haya sido deaireada). Esta
solucion contiene de‘ 320 a 400ug/ml como SOg.La concentracion total de la
solucion se detefmina por la adicién de exceso de iodo y valorado anteriormente con
Tiosulfato de Sodio que puede ser estandarizado con ioduro o dicromato de potasio
(patron primario ) . La solucién de Sulfito es inestable. .

a) titulacion: pipetear 50ml de iodo 0,01N dentro de cada uno de los dos frascos de
iodo de 500ml. Al frasco A (blanco) afadir 25ml de agua destilada , y al frasco B

(muestra) , pipetear 25ml de solucion patrén de sulfito. Tapar los frascos y dejar
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reaccionar por 5 minutos . Titular cada frasco con tiosulfato patron 0,01N ; el color
..que se obtendra s.eré'un amarrillo palido. Luego afiadir 5ml de solucién de almidén y
continuar la ftitulacion hasta que desaparezca el color azul. Calcular la solucin

patréon:

S=(A-B).NY/V

Donde :

S= Concentracién de SO ( pg/ rﬁl )

A= Volumen de titulante en el blanco ( mi ).

B= Volumen de titulante en la muestra (ml).

N= Normalidad de la solucién de Tiosulfato de Sodjo

Y= el peso en microequivalentes del SO2 ( 32.000 )

V= volumen de muestra ( ml ).

6.10.5 Solucién de sulfito diluida:
Después de estandarizar la solucion de sulfito , pipetear 2ml exactos de la
solucién estandarizada y aforar a 100ml con TCM 0,04M . Esta solucion permanece

estable durante 30 dias si se conserva a una temperatura de 5°C.

21.1.7. - Procedimiento
7.1. Recoleccion de la muestra.
Colocar 10ml de TCM 0,04M (utilizar 20ml para muestras de larga duracion) .

Absorbiendo la solucién en un choque 6 75 a 100ml en una de absorcion.
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Conectar el probador del muestreador, aguas arriba del absorbedor, con vidrio,
acero inoxidable o tefldn .

Una tuberia rigida puede ser unida en sus extremos con tubos de polietileno.
Aguas abajo un medidor de flujo de aire y/o medidor de gas calibrado , los cuales
tienen un termometro y un manémetro a la salida de la bomba. Instalar una aguja
hipodérmica en paralelo con un mandmetro; si la bomba puede mantener la presion
diferencial de 0,5 atmdsferas . La duracion y la tasa de aspiracién , dependen de la
concentracion de SO2. Tasas de 0,5 a 2,5 I/min pueden obtenerse utilizando un
difusor pequefio ; con elevadas absorciones, la tasa puede ser de 5 a 15 litros
/minutos . Las tasas de'muestreo que se encuentran entre estos valores , tienen
98% 6 mas eficiencia de absorcion.

Para obtener buenos resultados se deben combinar las~tasas y tiempds de
muestreo, 0,5 a 3,0ug (0,2 a 1,3 | a Torr, 25°C) de dioxido de azufre por milimetro
de solucion muestreada.

Se debe proteger el reactivo de absorcion de la luz directa del sol, utilizando un
cobertor adecuado, como por ejemplo papel de aluminio para prevenir su deterioro.
Para preservar la muestra , por mas de un dia antes del analisis, mantenerla en

refrigeracion a 5°C.

7.2 Centrifugacion

Si aparece un precipitado removerio por centrifugacion
7.3 Analisis.

Después de la recoleccién, transferir la muestra en un envase de 25ml ; enjuagar
con 5ml de agua destilada. Si el volumen del reactivo elevado , Seé pueden tomar
alicuotas. Si se sospecha de la presencia de Ozono , dejar reposar la muestra por

20 minutos antes de analizarla, para que este se descomponga. Para cada grupo de
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determinaciones , preparar un reactivo blanco por adiciéon de 10m! del reactivo no
expuesto a la absorcion .-

A cada recipiente afadir 1mi de &cido sulfamico 0,6% y permitir que reaccione
por 3 minutos, con el fin de eliminar el nitrito de 6xidos de nitrégeno . Pipetear 2ml
de formaldehido Q,2% , luego 5ml del reactivo pararrosanilina dependiendo de la
~ variacién utilizada A 6 B. Llevar los recipientes al volumen con agua destilada y
hervida. Dejar por 30 minutos y determinar la absorbancia de la muestra y el blanco
a una longitud de onda de 548nm para la variacién A 6 575nm para la variacion B.

La solucion coloreada no debe permanecer en la celda de absorbancia.

731  Sila absorbancia de la soluciéon muestra , se encuentraenunrango 1,0y
2,0, la muestra puede ser diluida 1:1 ,con una porcién de reactivo blanco; esperar
UNOS MINULOS y leer la absorbancia.

Las soluciones con mayor absorbancia pueden ser diluidas seis vecés con el
reactivo blanco para obtener una escala de lecturas sobre el 10% del valor real de la

I
absorbancia .

21.1.8. - Patrones y Calibracién .

8_.1 Patrones . Colocar, con la instrumentacién adecuada, en un envase de 25mi
una cantidad limitada de la solucion diluida de sulfitd ( por ejemplo: 0,1,2,3,4,5 ml).
Lievar el contenido de cada uno de estos envases a 10ml apréximadamente |
agregando TCM 0,04 M . Luego aﬁadir}el reactivo remanente como se describe en
el procedimiento de analisis. La temperatura de calllibracién y la del andlisis pueden -

diferir por pocos grados.

8.2 Se grafica las absorbancia total . de cada solucién contra la masa
(microgramos) total de SO»..Se determina la linea de mejor ajuste , en la cual los
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puntos se encuentran normalmente en los alrededores de 0,02 unidades de
absorbancia de la lectura del blanco (patrén cero) ; se determina la intercepciéh de
esta recta con la abcisa . Dentro de estas condiciones , la grafica se determ.ina una
sola vez pa‘ra evaluar el factor de calibracion reciproco de la inclinacion de la
linea. Este factor se puede utilizar para calcular resultados que provienen de
cambios que no son bruscos de temperatura y pH.
8.3 Procedimiento alterno de calibracion

Los tubos de penetracion que contienen el dioxido de azufre liquido se calibran

gravimétricamente, y se utilizan para preparar concentraciones del patrén de SO»

en el aire. Una vez conocidas estas concentraciones , se obtienen las curvas de
calibracion , iaé cuales simulan las condiéiones de las operaciones Iejecutadas
durante el muestreo y el procedimiento quimico; también incluye la correcion por
eficiencia en la recoleccion de la muestra a varias concentraciones del didxido de

azufre.

8.3.1 El tubo de penetracion que emite didxido de azufre, debe oscilar entre tasas
de 0,1 a 0,2ug/min (0,04 a 0,08 pl/min como condiciones patrén de 25°C'y una
atmosfera).Con un.tubo de penetracion de longitud efectiva de 1 a 2 cm y una pared
- de espesor de 0,76mm (0,030 pulgadas) ; se puede producir una tasa de
penetracion disipada , si estd a una temperatura constante de 20°C. Los tubos de
penetracion que contienen didxido de azufre , se calibran dentro de una corriente de
nifrégeno seco para prevenir la formag:ién de obstrucciones en las paredes y acido

sulfidrico dentro del tubo.

832 Para preparar la concentracion patréon de dioxido de azufre , seleccionar

cualquier sistema designado por el laboratorio . Armar el aparato segun el sistema
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que requiera utilizar ; con un condensador que permita mantener el agua a una
temperatura constante de 20 °C; los cilindros que contienen solo nitrégeno seco y .
aire seco con reguladores de presion , necésitan valvulas y medidores del flujo .

Los gases diluentes se llevan a témperatura por el paso a través de un
espiral de cobre , de 2 metros de longitud ,sumergido ,en un bafio de agua. Colocar
un tubo de permeacién , calibrado dentro del tubo central de condensador ,
manteniendo la temperatura constante por circulacié'n del agua a 20 °C; también
pasa una corriente de nitrbgeno sobre el tubo a una tasa estable 50mi/min
-apréximadamente. Diluir la corriente de gas para obtener la concentracion deseada,
por variacién\ge la tasa de flujo de aire seco limpio*. Esta tasa de flujo puede variar
entre 0,2 a 15 I/min . La tasa de flujo del sistema muestreador determina el limite
inferior para la tasé del flujo del gas diluente. L.aA tasa de flujo del nitrégeno'y del aire
dil;Jente se pueden medir hasta con una exactitud de 2%. Con un tubo de
‘penetracién de didxido de azufre, hasta una tasa de 0,1ul/min (0,26ug/min) el rango
de concentracion de didxido de azufre esta entre 0,007 a 0,4ppm ( 18 a 1047
| pg/m3), el Cual es un rango satisfactorio para condiciones ambientaies . Para

concentraciones mayores hay que utilizar tubos de penetracion de mayor longitud.

* El aire seco limpio se puede obtener haciendo pasar aire no contaminado fuera del
origen a través de tubos de absorcién empacados con carbon activado y cal soda,
seguido por un eficiente filtro de fibra de vidrio colocado en serie.

8.3.3 Procedimiento para preparar las curvas de calibracion

A continuacion se describe un procedimiento tipico para muestreos de aire de

corta duracion , con una modificacién por muestreo de 24 horas. El sistema es
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disefiado para preveer una medida exacta de dioxido de azufre en el rango de 0,01
a 0,5 ppm.. _

El rango dinamico del procedimiento colorimétrico, fija el volumén total de la
muestra hasta 30 | ; para tener una linealidad entre la absorbancia de la solucién y
la concentracion de dioxido de azufre en partes por milldn; se debe seleccionar un
tiempo de muestreo constante y arbitrario.En este caso se selecciona un tiempo de
muestreo de 30minutos; luego para una muestra de aire con este tiempo de
muestreo se requiere una tasa de flujo de 1i/min. Una aguja hipodérmica de calibre
22, que opera como un orificio critico , controla el flujo de aire a la tasa seleccionada

. Se calcula la concentracién patrébn de SO en el aire mediante la expresion

siguiente:
C=Pr x M/ (R+r)

Donde:

C: concentracion de SO ( ppm.)

Pr: tasa de penetracion ( pg/min )

M:alternativo de densidad de vapor ( 0,382ul/ug )
R:tasa de flujo de aire diluente ( I/min.)

r :tasé de flujo de nitroégeno diluente ( I/min)

La grafica de la concentracion de didxido de azufre en ppm ( eje X ), en funcién
de la absorbancia de la solucidn final ( eje Y ), es una linea recta cuya inclinacion
es el factor de conversién de absorbancia a ppm. Este factor incluye la correccion
por eficiencia de recoleccién de la muestra en el sistema .

La concentracion patron de SO2 de 0,01ppm , estad por debajo del rango

dinamico del método. Si este es el rango deseado , el volumen de aire recolectado
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se debe incrementar , para obtener suficiente color dentro del rango dinamico del
procedimiento colorimétrico; una vez que este factor de cali:bracié_n se establecé f
dentro de las condiciones simuladas , estas condiciones pueden ser modificadas , ya
que la concentracion de SO es un multiplo de la absorbancia de la soluciéh
colofeada .

| Para periodos de muestreos prolongados de 24horas , las condiciones se pueden
fijar para recolectar 300L de muestra en un mayor volumen de TCM.Por ejemplo
para 24horas; a 0,2l/min; se recolectan 288L de aire aproximadamente.

Para los analisis se extrae una alicuota, representando 0,1 de la cantidad total.

21.1.9.- Calculos
Calculo de la concentracion de didxido de azufre

S=(A-A0)0,382xB/V

Donde :

S = Concentracién de didxido de azufre ( ppm )

“A: absorbancia de la muestra (adim)

Ao : absorbancia del reactivo blanco
0,382 : volumen de 1 ug SO» a 25°C, 760Torr.(ul)

B : factor de calibracion ( g/ unidades de absorbancia)

V: \)olumen de la muestra en litros corregidos a 25°C, 760Torr ( PV=nRT)
2.1.1.10.- . Efectos de almacenamiento.

10.1.- Las soluciones de diclorosulfito de mercurio son relativamente estables . A

5°C se pueden mantener no alteradas por 30 dias sin pérdidas detectables de
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1
P

_didxido de azufre a una rata de 1,5% pdr dia. Esta pérdida se debe a una reaccion

de primer orden, y la tasa de la reaccién depende de la concentracion.. -



2.1.2.- - METODO MANUAL CONDUCTIMETRICO

21.21- Principio del método |
1.1 ~ El diéxido de azufre se recolecta por aspiracion de una porcion de
volumen de aire a través de una solucion diluyente acidificada de perdxido de
hidrégeno. El diéxido d\e azufre se oxida a acido sulfurico por el peroxido de
hidrégeno y un i6n sulfato por cada mol de diéxido de azufre. Se puede determinar
el cambio de conductividad de la soluciéon causado por el incremento del contenido
idnico. Este método se utiliza frecuentemente debido a la simplicidad y flexibilidad
para medir la conductividad. Se aplica a mediciones de azufre en el rango minimo de
0,0S ppm . - | . |
1.2 La conductividad eléctrica de una solucion “depende de la naturaleza y de
la concentracion de las especies ionicas presentes en la solucién. Cuando se aplica-
un voltage a través de dos electrones inmersos en una solucion; los iones disueltos
migraran cerca de los electrodos; los cationes, los ionés positivos, migran cerca del
electrodo negativo y aniones, iones negativos |, se moveran cerca del electrodo
positivo.

Esta migracién de electrodos, constituye un flujo de corriente eléctrica.
Este flujo es mayor en soluciones concentradas, debido al mayor néimero de iones
disponibles como donadores de carga; ademas, este depende de la capacidad de
los iones para llevar una carga y de la tasa a Iahcual los iones se mueven. El ion
hidrégeno se mﬁeve a traves, de una solucion acuosa mas rapido que cualquier ion.
En la practica es utilizada la corriente alterna para prevenir la polarizaciéon en los
- electrodos. |
1.2.1 La medida de la conduétividad, es una funcion de la suma d.e

concentraciones de las conductancias de todos los iones, asi como también de las
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caracteristicas de la unidad de estructura usada en la medicién. Una caracteristica
de la unidad de estructura de la conductividad, es que es constante, ademas, como .
el procedimiento requiere que el sistema debe ser recalibrado, esta unidad debe ser
desconocida. Se recomienda tener un \}alor aproximado previo, de la unidad de
estructura constante, de la menor unidad de estructura constante y de la mayor
medida de conductancia para una soluciéon dada. Es recomendable celdas de unidad

de estructura constante de 0,1.

21.2.2.- Sensibilidad y Rango
2.1 La conductividad electrolitica en mho, 6 Ia resistencia en Ohm, es una
funcion lineal de la concentracion del electrolito sobre una amplitud de rango. La
sensibilidad y el rango, depehden del equipo de conductancia que se utiliza para el
analisis. Los factores que afectan estas variables son: la unidad estructural de
conductancia; el volumen de reactivo de absorcién y el volumen de aire muestreado.
Una solucién de H»SO4 10-5M | usando una celda de conductancia
con una unidad estructural constante de 0,1; arroja una" conductividad de 78umho.
Un incremento del 1% en la conductividad en 100 ml de solucién requiere 0,64 ug
SOs. _ |
Una muestra de aire de 400 | que contiene 25ug/m3 de SO2 ( 0,01 ppm ) ,
presenta un cambio de conductancia de 12 umho, en estas condiciones.

2.2 Debido a la interferencia de otras sustancias en el aire, el limite inferior

practico es 130 pg/m3 ( 0,05 ppm ) de SO».

2.1.23. - Interferencias
3.1 Los métodos conductimétricos pueden ser utilizados para sustancia

ionizable recolectada en la solucion muestreada. Entre los poluentes del aire, el
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dioxido de azufre se considera como la principal fuente del incremento de la

, conductividad de la solucién muestreada en Hp02 - HpSO4.

El grado de interferencia por cualquier sustancia ionizable,es expresado

en términos de su conductancia equivalente en SO2 ; de una sustancia que
produzca interferencia, se calcula dependiendo de su concentraciéon relativa con
respecto a la concentracion actual de SO».

Estudios recientes dan aproximaciones de la equivalencia de SO en

algunas sustancias interferentes. El monéxido de carbono, el ozono vy el sulfato de

hidrégeno no producen ningin aporte a la conductancia ; en periodos reducidos de

tiémpo el acido clorhidrico, produce equivalentes en SO que es aproximadamente
el 30% de Ia concentracion real del acido. El cloro ( Clp ) presenta equivalentes en
SO2 que es, aproximadamente, el 10% de su concentracién real. Los 6xidos de

nitrégeno ( NO y NO2 ) tienen un equivalente en SO5 de un 2% de la concentracion

‘de estos Oxidos. El amoniaco actua como una interferencia ,ya que reacciona
con el idn hidrégeno (conductancia equivalente = 350 a 25°C ) para formar el i6n
amoniaco ( cbnductancia equivalente = 74,5 a 25°C ). El efecto que produce el
amoniaco es un SO» equivalente que es aproximadamente menor del 30% de la
concentracion real de amoniaco. Con la neutralizacion ( pH > 7 ), la continua
absorcion de amoniaco incrementa la conductividad debido a la formacion adicional

de iones de hidroxido ( conductancia equivalente = 192 a 25°C ).

3.2 Cuando se utiliza el purificador de gas recomendado ( seccion 5.2 ), se
supone que la interferencia por aerosoles no es elevada. No se utilizan difusores,
debido a que recolectan aerosoles . con facilidad. Los aerosoles se pueden remover

con filtros adecuados. La recoleccion de particulas absorbe algin SO» que se

encuentre normalmente en la naturaleza.



82
3.3 En mediciones ambientales , donde las concentraciones de SO2 son de 0,05

ppm como maximo, se:clasifican con alta probabilidad de interferencia.

21.24. - Precision y Exactitud

41 Una recoleccién eficiente del 99% méximo, con un promedio de

desviacion estandar de 0,3%, se observa por técnicas de radio - trazador (

utilizadas para medir la conductancia) para siete instrumentos automaticos usando

el método. de conductividad.

2.1.25.- Apafato

5.1 El aparato para la determinacién del diéxido de azufre consiste en un
dispositivo de hacer vacio cbn accesorios,una pipeta aufomética, un puente de
Wheanstone o un medidor de conductividad, un medidor de flujo,una trampa de 'una
humedad ,una fuevnte de succion y botella suplidora .

52 ‘Dispositivo de hacer vacio: es un multiple surtidor de burbujas comprimidas,
de un conducto de 40 mm de alto; presenta en la parte inferior, un tubo de 30 cm de
longitud, el cual se conecta a un tubo que sirve de desague de 7 mm de longitud en
la parte postérior, unido a una conexion 40/50 al piso en la parte superior. El
burbujeador, consta de un tubo de 7 2 8 mm, montado en la junta o tapén. El fondo,
esta doblado en una forma de arco para acceder, sin rozamiento, cerca de la pared
interna del dispositivo. La parte inferior del tubo circular es perforado con 10 hoyos
de 1 mm. ( no son satisfactorias burbujas desmenuzadas ). Los electrodos de platino
se colocan en el fondo de un tubo de 10 mm, el bual pasa a través de un hoyo
‘central de la junta o tapdn, y se extiende cerca de 2 cm bajo el burbujeador circular.
Cuando se opera el burbujeador a 15 I/min, las burbujas de gas no entran en
contacto con el electrodo de platino, lo cual permite leer la conductividad sin que

interfiera la corriente de aire. Se coloca en el liquido, un termoémetro de mercurio
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' : R :
soportado por el tapon. La eficiencia del burbujeador es del 99% para este analisis. .

Los electrodos de conductividad y el termdmetro, pueden ser omitidos del dispositivo

si las soluciones regresan al laboratorio para la medicion final.

53 La pipeta automatica se opera de la linea de succion, simplificando la
maﬁipulacién de la solucién de absorcién.
54 Puentes y celdas de conductividad. | ,
541 Puente manual. 4

El -puente de conductividad de corriente alterna,‘ provisto con un circuito de
compensacion de temperatura. El’puénte se puede probar, 7aplicando un &cido
sulfirico diluido. | |

'Compensador de temperatura. Si el puente de conductividad no posee un circuito -

de ajuste de temperatura, la correccion se puede calcular y aplicar, siempre que la
temperatura de la solucion muestreada difiera ( > 2°C ) de la temperatura de
calibracion. El coeficiente de temperatura de la conductividad de las soluciones de

4 -

acido sulfurico diluido, es de 1,6%/°C.

542 Céldas de conductividad: se recomienda una unidad de estructura de
0,1; aunque el rango comerciz;l de las celdas es de 0,01 - 2. También se pueden
sumergir las celdas. Cuando las celdas tienen platos de electrodos de espacios .
reducidos, se debe tener la precaucion Ad'e que el 'quuido entre los platos 'se'a/
mezclado con la parte principal del cuerpo de la solucion de absdrcic’m. E\stas celdas
se pueden preservar si se guardan en solucion muestreadora fresca y teniendo ,

\
. r

cuidado de no transferir otro contaminante a la solucién.
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55 Bomba de aire: capaz de una extraccion de 15 a 20 | de aire / min a

través del dispositivo.

56 . Medidor de flujo: mide tasa de flujo de la muestra de aire; y es calibrado

dentro de las condiciones de uso.

2.1.2.6. Reactivos
6.1 General: deben tener un grado de calidad analitica ACS. Agua destilada segun
el patrén ASTM, referente al reactivo agua. Sélidos totales « 0,1 mg/l como maximo,
la maxima conductividad 1,5 yumho/cm a 25 °C.
6.2 Acido sulfurico 0,1 N para calibrar el analizador. _
6.3 Solucién absorbente. H202‘ 0,006% y H>SO4 10-5 N. Para preparar el
reactivo de absorcion, diluir 0,25 ml de perdxido de hidrogeno 30% y 1ml de acido
sulfurico 0,01 N a 11. |

Anadir 2 mg de cualquier antimicético que no interfiera, tal como el
2,4,5 triclorofenato ( Dowicide ). El pH del reactivo de absorcién debe oscilar entre 4
y 5. Si es mayor que 5, afiadir HoSO4 0,01 N en gotés, hasta estar entre los limites.
Desechar el reactivo si al afiadir una gota dé Kl 10% en algun lugar del plato no se

produce un color amarillo - marron.

2.1.2.7.; Procedimiento

71 Armar el muestreador, utilizando una cantidad preliminar de reactivo de
absorcién de 100 ml. Ajustar la tasa de flujo de aire ,segun el rango de
concentracion de SO2 estimada. Detener el paso de 'flujo de aire, colocar la solucion
de absorcién y aftadir 100 ml preparados recientemente. Registrar la lectura de

conductancia y comenzar la aspiracion de la muestra, verificar la tasa de flujo de aire
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y registrar el tiempo transcurrido y la lectura del medidor, para obtener el volumen

de aire muestreado.

: 7.2 Para décidir el intervalo del muestreo, ajustar el compensador d»e temperatura
del medidor de .conductividad a la temperatura de la solucion y registrar la
cdnductiyidad. Normalmente se emplean periodos de muestreo de % - 2 h. La
solucion se descarga del dispositivo después: de registrar la lectura de ]a
conductancia final; el volumen del reactivo de absdrcién, se mide con un recipiente -
adecuado de 100 ml y se anota.
7.21 El proceso puede ser repetido varias veces y por periddos de muestreo
tan largos como se decida en los mismos 100 ml de solucion de absorcidn, \de tal
mahera que estos tiempos ho se salgan de la escala de las iecturas de
conductividad. Tener la precaucion de ajustar los valores obtenidos por pérdidas por

evaporacion, los cuales oscilan entre 1 - 5 mi/h.

7.3 Titulacion: este analisis puede verificarse por la titulacion de la solucién
empleada con hidroxido de sodio 0,002 N ,usando una mezcla indicadora de rojo de
metilo - verde de bromocresol. El.punto fnal aparece con la solucion de absorcion no
aspirada teniendo la misma cantidad de indicador y titulando a un color

seleccionado. La concentracion del blanco se resta de la concentracion total.

2.1.2.8.- Calibracion

8.1 Un volumen de solucion de 11 de HpSO4 conteniendo el equivalente

de 10;5,2;1,05y 0,1 ug de didxido de azufre / ml debe ser preparado para la
calibracién. El volumen de solucién de H2S04 estandarizado ( MLgy ) , que se

necesita para preparar un litro de solucién de calibracion que contenga el

equivalente de 100 pg de diéxido de azufre / ml se calcula:
\

-

\ : AN
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M=0,0312x100/N .

Donde:

M = Volumen de solucion de HoSO4 estandarizado ( | )
N = Normalidad del HpSO4 (eq /1)
Este volumen de &cido sulfurico se colca en una bureta.
La solucion almacenada de 100 pg /mi, se puede utilizar para hacer
soluciones mas diluidas por pasos de diluci'c'm cuantitativa, con no menos de 1a 9

porciones ( ejemplo ariadir 100,0 ml a 1000,0 ml ) y mezclados completamente.

82 Medida de la conductividad de la solucién en orden ascendente o
descendente, colocando susesivamente en el absobedor. Colocar la temperatura del
compensador a la temperatura de la solucién y anotar el valor de la conductancia.
Las series pueden repetirse si se desea. Graficar la concentracion ( ug 802 /ml)en
funcion de la conductividad ( umhos ). Esta curva de calibracion debe ser verificada
diariamente con dos de las soluciones. Se deben preparar nuevas soluciones si se

observa un cambio del 10% en el valor del factor correspondiente a estas

soluciones.
2.1.2.9.- Calculos
9.2 | El volumen de aire muestreado se corrige a 25 °C y 760 Torr

aplicando la ley de gases ideales :

V0=P1xV1xT0/PoxT1

Donde:
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Vg = Volumen corregido (L)

P4 = Presion observada ( Torr) ,

V4 =Volumen observado (L)

To = Temperatura absoluta a 25 °C (298,1 °K )
T4 = Temperatura observada ( °C +273,1)
P = Presion estandar ( 760 Torr )

La ecuacion se simplifica a: «
' Vg=P4qxVqx0,359/ T4

Donde: Tg/ Py es igual a 0,359

9.2 La cantidad de pg de diéxido de azufre por m3-de aire Se calcula:

C=(Cm-Ch)xBxVgx1000/V,
Donde:
C = Concentracion de dioxido de azufre ( ug SOo/ m3 )
Cm = Conductancia de la muestra ( pmho )
Cp = Conductancia del blanco ( umho ) )
B = Factor correspondiente a la pendiente de la curva de calibraciéon ( ug SO/ ml)
/ ( pmhos )
Vg = Volumen de la solucién de absorcion ( ml )
Vo = Volumen de aire muestreado corregido a 25°C y 760 Torr ( L )

921 Frecuetemente se utiliza un factor de conversiéon de 1 ppm de SOy a

25 °C (298,1 °K') y 760 Torr, lo que es igual a 2,620 ug /1 . Un ug / | es igual a
0,3817 ug /1 a25°Cy 760 Torr.

2.1.2.10. . Efecto de Almacenamiento )



88

10.1 La solucion de absorcién es medianamente estable y se puede
preservar en envases inertes. _

10.2 La solucion de calibracion es indefinidamente estables. El vidrio 6
sustancias basicas, se pueden disolver para reducir la conductividad y curvas de

calibracién las cuales interceptan el eje de concentraciones a la derecha del cero.
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2.2.- METODO RECOMENDADO PARA ANALISIS DE MATERIAL
PARTICULADO SUSPENDIDO EN LA ATMOSFERA

2.21.- ALTO VOLUMEN
2.21.1.-  Principio del método
1.1 El aire se coloca dentro de una camara cubierta y atraviesa un filtro por medio |
de un soplador de alta tasa de flujo, la cual esta entre 1.13 a 1.70 m3 /min 6 40 a
60 pies3 / min esto permite que pasen particulas suspendidas que tengan diametros
- menores que 100 y (diametro aerodinamico) a la superficie del filtro .
1.2 La concentracién de particulas suspendidas en la atmésfera ( ug / m3 ),se
calcula midiendo la masa recolectada ae particulas y el volumen de aire muestreado.
1.3  Este método es aplicable a medicion‘es de concentraciones de barticqlés
suspendidas en el aire y no controla el flujo de aire durante el muestreo ; por esta
}razén es mas aplicabie para obtener mediciones. El tamafo de la muestra
recolectada es usualmente adecuado para otros analisis de contaminantes.
f
1.4 Otros analisis
En la préactica el uso primario del muestreador de alto volumen, es , la
determinacioén de la concentracion de particulas en la atmésfera.
Se puede tener informacién adicional de estas muestras con desembolso
adicional de fiempo y esfuerzo.
Otros analisis reconocidos son : a) actividad densa , b) materia organica

C) nitritos , d) sulfatos , e) metales , f) idn amonio, g) ion floruro.

2.21.2.- Rango y Sensibilidad

{
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21 Cuando el muestreador se opera con uha tasa de flujo promedio de 1,70 m3
f /mi\n (60 ft3 / min ) por 24 hr , una muestra édecuada puede ser obtenida en una
atmoésfera que tenga concentraciones de material particulado suspendido tan bajo
. como 1ug/m3 .

Si los niveles de particulas son elevados, pueden obtenerse muestras
satifactorias entre 6 a 8 ‘hr 6 menos. Para determinar la concentracion promedio de

las particulas suspendidas en el ambiente se recomienda un muestreo patrén en un

periodo de 24 hr.

2.2 Los pesos se determinan cerca del miligramo; las tasas de flujo de aires se
determinan alrededor de -0,03 m3 / min ( 1,0 ft3 /min ); los tiempos se determinan

cercade 2 min, y la concentracion de particulas se reporté en ug/ m3 .

2.2.1.3.- Interferencias

3.1 El material particulado que es aceitoso , el smog fotoquimico 6 humo de
madera, pueden bloquear el filtro y formar una gota rapida en el flujo de aire hasta
una tasa no uniforme. La niebla densa o alta humedad también pueden causar

humedad y reducir severamente el flujo de aire através del filtro.

3.2 Los filtros de fibra de vidrio son relativamente insensibles a los cambios de

humedad relativa, pero el material particulado recogido puede ser higroscépico.

2.2.1.4. - Precision y Exactitud
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4.1 Hasta un promedio de concentracion de material particulado en el aire de 112
pg / m3 | la desviacion estandar es 10 pg /. m3 | correspondiente a una desviacion :

~ estdndar relativa de 15 % .

4.2 Laexactitud en el promedio real de concentracion medido por el muestreador ,
depende del grado de flujo de aire constante en el muestreador.

La tasa de flujo de aire es afectada por la concentracion y la naturaleza del
polvo en la atmdésfera , el cual puede obstruir el filtro y reducir significativamente la
tasa de flujo de aire.

Dentro de estas condiciones el érror en el promedio de concentracion medido
puede ser 50 % maximo , 6 un valor mayor del promedio de concentracién real ,
dependiendo del caudal de aire reducido y de la variacion de la concentracion de

polvo durante un periodo de muestreo de 24 hr.

2.2.1.5. Aparatos
5.1 Muestreador
5.1.1 Constade:
a) la superficie de la lamina y de la empacadura
b) el ensamblaje adaptador del fi-ItroA
c) la unidad motora . El muestreador tiene la capacidad de permitir el paso de aire a
través de un area aproximada de 40 cm2, la cual corresponde a un filtro de fibra de
vidrio , limpio , y de 20,3 x 254 cm ( 8" x 10" ) , a una tasa de alrededor de
1,13 m3 /min ( 40 ft3/min ) . |

El motor puede operar 24 hr , con una entrada de voltaje entre 110 - 120
V. ;50 a 60 ciclos de corriente alterna .

El lugar donde se coloca la unidad motora, puede ser de cualquier

material ; libre de fuga de gas 6 vapor.
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El tiempo de vida del muestreador se puede extender si se disminuye el
voltage alrededor de 10% ; utilizando un transformador ; éntre el muestreador y la

fuente de salida.

51.2  Calibrador grafico : marcado en cualquier juego apropiado de Qnida’des ,
perd teniendo un rango equivalente a 12,5 cm de agua. -
5.1.3 Registrador de caudal : calibrado en unidades de caudal.

51.4  Cobertor del muestreador
Es importante que el muestreador sea instalado con un cobertor apropiado para
protegerlo. '
Este cobertor puede ser expuesto a extremas condiciones ambientales ;
'variaciones de temperatura , extermas humedad y todo tipo de poluentes del aire.

Por esta razdn , los materiales del protector deben ser escogi'dos con precausion. ™
.Es oportuno cubrir el exterior de madera o aluminio pesado, para que se conserve
en buen estado. S s

El muestreador puede ser colocado verticalmente.

Este cobertor sirve para proteger al filtro de precipitacion y escombros.

EI area clara entre el borde del techo y la envoltura del tubo , debe estar entre
645 +/-65 cm2, (100 +/- 10 ) in2.

) La envqltura del tubo , debe s-er rectangular y tendra dimensiones de
29,2 x 35,6 cm (11 1/2" x 14"), | _—
52  Calibracion

[

5.2.1  Orificio de la unidad de calibracion.
Consiste en un tubo de metal de 7,62cm ( 3 )IDy159cm (6 1/4") de largo,
con una presion estatica de 5,08 cm ( 2") al final. El final del tubo es lo mas cerca

N\
de la presion tope y es provisto de un reborde de aproximadamente 10,8 cm

\ \
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(4 1/4" ) OD con una rosca macho del mismo lado que el final del muestreador de
éire de alto volumen.
| El unico plato de metal de 9,2 cm ( 3 5/8" ) de didmetro , 0,24 cm ( 3/32" ) de
espesbr con un orificio central de 2,86 cm ( 1 1/8") de diametro se coloca en el lugar
~ donde termina la entrada de aire con un anillo de rosca hembra.
El otro extremo del tubo es ﬁrovisto de un reborde sujeto a una conecxion de
rosca hembra para desprenderlo; con tornillos en la salida del muestreador.
Un plato de metal con 18 orificios forma parte de esta unidad ; y es puesto entre
el orificio y el muestreador para simular la presencia de un filtro de fibra de vidrio -

limpio.

522 Manometro diferencial capaz de hacer mediciones, como minimo, de
41 cm ( 16" ) de agua.

5.2.3 Proyector de mediciones de caudal : tipo de desplazamiento positivo 6 tipo
de medicion de tasa calibrada en metros clbicos 6 pies cubicos para ser usada

como un patrén primario.

5.2.4 = Barémetro : permite mediciones de presion atmosférica de aproximadamente
0,1 cm, en el lugar donde se esté muestreando.

53 Requerimientos de analisis

531 Camara de balance ambiental : mantenido hasta una temperatura particular
entre 15y 35 °C en los limites de +/- 1 y a una humedad relativa particular debajo de |

50% y alrededor de +/- 5%.

5.3.2 . Balanza analitica : equipada con una camara de peso; que se utiliza para la
manipulacion de filtros ; mide 20,3 x 25,4 cm ( 8"x10" ) y tiene una sensibilidad de

0,1ug.
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5.3.3 Tabla de luz : del tipo usado para observar peliculas de rayos .

534  Maquina enumeradora : capaz de imprimir una identificacion numérica de

_cuatro a ocho digitos en el filtro.

2.2.1.6.- Reactivos
6.1 Filtro intermedio : los filtros de fibra de vidrio tienen una eficiencia de
recoleccién aprokximada de 99% de particulas de 0,3um de diametro , como medida

por el DOP Test , son apropiados para una medicién cuantitativa de la concentracion

- de particulas suspendidas ; aunque para algunos analisis se pueden utilizar otros

medios como por ejemplo papel. Se debe tener precauciones en el uso de filtros que

tengan elevadas concentraciones del poluente analizado,depositado en el fondo

-2.2.1.7.- Procedimiento

71 Muestreo

711 Preparacion del filtro: colocar cada filtro en una mesa alumbrada e

inspeccionar particulas oscuras , u otras imperfecciones . Los filtros que presenten

imperfecciones visibles no deben ser utilizados. Una brocha es util para remover

partfdulas . Equilibrar los filtros con las condiciones del cuarto de balanza, por 24 hr
)

minimo después de numerar. Inscribir un nimero de identificacion para el peso de la

tara y el filtro. No doblar o arrugar el filtro antes de recoger la muestra.

7.1.2 Recoleccion de la muestra. .

Abrir el protector , aflojar la tuerca del aspa y remover la cara del plato desde el

porta fi‘ltro . Rotular la prepesada , en el filtro de fibra de vidrio y' colocarlo en

~
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posicidbn ( lado aspero arr'iba ), reemplazar la cara del plato fuera del filtro
perturbador | y-asegurar fijamente.

Dejar flojo, permite fugas de aire, apretar mucho, puede danar la empacadura.
Una ligera aplicacion de polvos de talco puede ser usada sobre el relleno de
esponja de caucho de la cara del plato para prevenir escapes en la junta. En
condiciones ambientales desfavorables, la muestra puede ser removida para
proteger el area por el cambio del filtro. Cerrar la cubierta del protector, Hacer
funcionar el muestreador cerca de 5 min , conectar el medidor rotatorio o el
indicador al niple en la parte de atras del muestreador. Lea el balén del medidor
rotatorio, con éste colocado en posicion vertical. Aproximelo al numero entero mas
cercano. Si el balén esta fluctuando rapidamente, calzar el medidor rotatorio y
lentamente enderezarlo hasta que el balén dé unas IectUras constantes. Si se es'té.
usando un indicador, registrar un promedio leyendo . Remover el medidor rotatorio o
el indicador del tubo, registrar la lectura inicial , el tiempb de inicio y fecha en el filtro
. El medidor rotatorio o el indicador, no deben ser conectados al muestreador
excepto cuando se comience a medir el flujo. Hacer funcionar el muestreador por él
tiempo decidido ( usualmente 24 hr ) y tome la lectura final en condiciones similares .
Registre la lectura final y el tiempo y fecha de finalazacion en el filtro . Remueva la
superficie del plato como se describe antes y con cuidado remover el filtro del porta
filtro , tocando solamente los bordes externos . Doblar el filtro longitudinalmente
hasta que esté en contacto sélo la superficie en la cual se recoge el material
particulado . Registre el numero del filtro en el envoltorio del mismo, la localizacion y
cualquier otro factor , asi como condiciones meteorolégicas o construcciones
cercanas al lugar de captacion que puedan afectar los resultados. Si la muestra es
defectuosa vaciela al momento . Para obtener una muestra vélida , el muestreador

de alto volumen debe ser operado con el mismo medidor rotatorio y tuberia que se
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)

utilizd durante la calibracion. Estp no es necesario con el indicador, si esta exactitud

N

Se asegura.

7.1.3 Mantenimiento
a) Motor muestreador. Reemplazar. los cepillos antes de que estén gastados al
punto que pueda ocurrir un dafio en el motor. los motores en buenas condiciones
tienen una expectativa de operar, aproximadamente, 600 hr a 100 V. Si se someten
a condiciones extremas de operacién pueden demandar mas cafnbios. )
b) Empacadura del lado del plato. Reemplazar cuando los margenes de mueétras
son poco precisds. Fijar la empacadura al plato con goma o con cinta adhegiva por .
ambos lados.
c) Rotametro. Limpiarlo con alcohol cuando lo reqUiera.
d) indicador. Usualmente no sufre darios y no requiere mantenimiento. . N
e) Registrador medidor de flujo. Usualmente no sufre dafios y no requiere
- mantenimiento |
7.2 Analisis
7.21  Pesar los filtros expuestos por lo menos 24 hr en el ambiente del cuarto

balanceado, luego repesar. Después de pesados, los filtros pueden ser conservados

para un analisis quimico detallado.

.2.2.:1.8.- Calibracién
81  General.
El muestreador de alto volumen, presenta medidas confiables determinando I‘a

tasa de flujo de aire.
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) En la practica la calibracién esta acompanada por un plato con un orificio .
multiagujereado, el cual es una parte integral del muestreador ; este esta situado en
su descarga. Este plato es colocado formando un orificio, de presion aguas abajo, -
algunas veces es presion atmosférica. Es por esta/ razon, que en todos los métodos,
se decide referir la diferencia de presion aguas arriba como tasa de flujo de aire.
Comunmente esto se hace utilizando un medidor rotatorio, el cual es incluido en la
unidad. La limitada fraccion de la descarga de flujo es rotada alrededor del medidor
debido a la diferencia de presiéon mencionada anteriormente; este flujo es medido y
referido al flujo total del ambiente. Otro método, que es también valido, es medir
directamente la diferencia de presion de alguna forma conveniente, como por

‘ejemplo resaltar un indicador y referir de modo. igual esta lectura al flujo del

ambiente.

8.2 Muestreador. Si se elige utilizar el medidor rotatorio o resaltar un indicador,

como método de rutina para la determinacion de flujo de aire, cada muestra debe ser

N

calibrada con su medidor rotatorio, 6 indicador asociado. Esta calibracion se lleva a

1

/
cabo por una de varias unidades de calibracion. Cualquiera de estas unidades
puede ser utilizada oportunamente, teniendo a mano un medidor de flujo de aire

confiable asociado. Todos estos recursos son faciles de obtener comercialmente.

~

821 Unidad de orificio de calibracion
Para la calibracion de esta unidad, de cualquier configuracion, es importante que
esté situada en la corriente del flujo de aire; y en la misma secuencia que eétara’ la -
* muestra cuando se esté calibrando posteriormente. Existe un procedimiento tipico, el
cual es definido por una entrada especifica, un tipo de orificio calibrado con una-

rotacién tipo lobe , desplazamiento positivo del medidor de flujo.
Unir la unidad de orificio.de calibracion a la admisién final del desplazamiento K
. | {

positivo patrén, fijar un extractor de alto volumen para variar el final del patron | -

~ “ AN
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primario. Conectar una rama de un mandémetro diferencial para medir unicamente la

- presion tope de la unidad de orificio de calibracion; permitir que la otra.rama abra

hacia la atmdsfera. Operar la unidad de motor soplador de alto volumen tiene
algunas dificultades, pero flujos de aire constantes ( qsualmente 6 m3 / min) se
obtienen por periodos de tiempo definidos.

Registrar la lectura en el mandémetro diferencial para cada flujo de aire. Los
diferentes flujos de aire , se obtienen colocando una serie de platos resi_stentes, en
intervalos de tiempo, entre la unidad de calibracion y el patrén primario. La
colocacion del orificio antes de la entrada, reduce la presion en la entrada del patrén
primario, por debajo de la atmosférica, por este motivo debe realizarse una
correccion para el incremento en el volumen de aire causado por este decrecimiento
en la entrada de presion. Unir una rama de otro mandmetro diferencial a la entrada
de presion tope del patrén primario; permitir que la otra rama permanezca abierta |
hacia la atmésfera. |

Durante las mediciones de flujo de aire que se realizan inicialmente, medir la
entrada real de presion del patrén primario con este mandémetro. Medir la presion
atmosférica con un barémetro. Hacer correciones en la medida de volumen de aire
al volumen de aire real, como se indica en 9.1.1. Luego se obtendra la tasa de flujo
de aire real, Q, como se indica en-9.1.2. Graficar, lecturas del mandémetro diferencial

de la unidad de orificio de calibracién en funcion al caudal Q.

822 Muestreador de alto volumen.

a) Meétodo del medidor rotatorio; construir un muestreador de alto volumen y colocar
un filtro sin usar, girar por 5 minutos aproximadamente. Fijar un medidor -rotatorio,
leer la esfera y ajustarla hasta una lectura de 65; sellar el mecanismo de ajuste para

que este no sea modificado. Para el motor, remover el filtro y fijar en este sitio la
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unidad de orificio de calibraciéon. Operar el muestreador de alto Avolumen a flujos de
airé ( usualmente 6 m3 / min ) diferentes en cada medicion pero constante en el
periodo. Registrar la lectura del manémetro diferencial y la lectura del medidor
fotatorio pafa cada flujo. Hacer la conversién de la lectura del mandmetro a m3/ min
y graficar-las lecturas del medidor rotatorio en funcién de Q. Colocar nombre a la
grafica. |

b) Método para destacar un indicador ; construir un muestreador de alto volumen
con la unidad de orificio de calibracién que se ha instalado. Girar durante 5 minutos
aproximadamente. Fijar el indicador al p.lato de multi orificios, colocado en la
descarga del muestreador ( usualmente este es el utilizado por el medidor rotatorio).
Operar el muestreador a flujos de aire ( usualmente & m3 / min ), diferentes pero
éonstantes. Registrar las lecturas del manémetro diferencial en la unidad de orificio
de calibarcion, y del indicador con su correspondiente flujo. Convertir las lecturas a
m3/s ; graficar lecturas del indicador en funcién de Q. Identificar la grafica con el
muestreador particular y el indicador utilizado.

c) Método de registros; construir el muestreador de alto volumen, con la unidad de |
orificio de calibracion instalado. Girar durante 5 minutos aproximadamente, fijar el
reéistrador al plato muiti orificios instalado previamente, y fije en la descarga del
muestreador.  Operar el muestéador a diferentes pero constantes flujos de aire (
usualmente 6 m3 / min ). Registrar las lecturas del mandmetro diferencial‘en m3/min
y plotear lecturas del manémetro diferencial en funcién de Q. ldentificar las graficas
con el muestreador partichar y registrbs utilizados. |

d) Se puede requerir una correccion del caudal Q, si existiese diferencias de presion
6 temperatura durante la calibracion del muestreador de alto volumen y la
calibracion del orificio, de ser necesario la correccion del caudal se obtiene como
- indica 9.2.1. La correccion solo se puede aplicar a medidores de orificio con orificio

de coeficiente constante. Estos coeficientes experimentales se encuentran

/
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detallados en 5.2.1 ; que son constantes sobre el rango de operacién normal del
muestreador de alto volumen (0,6 a 2,2 m3/min - 20 a 78 ft3/min ). |

Ei e_studio del método -de calibracién realizado por Lynam, Pierre y Cholak,
recomienda segun los resultadds que se obtienen, no utilizar un transformador para
regular la velocidad del motor del muestreador de alto volumen. Resistencia en
forma de filtros de resistencia se pueden emplear como procedihiento patrén para

-

variacion de caudal durante la calibracion del muestreador.

2.1.1.9.- Calculos
9.1 Orificio de calibracion.
9.1. 1 Calcular el verdadero volumen de anre medido por el desplazamiento

' posmvo del patrén pnmano hamendo correcciones por presmn de la siguiente
forma: ‘

PaXVa=PMXVM PM=Pa'Pm

combinando ambas relaciones tenemos:

Va=(Pa-Pm)x Vy/Py !

donde:

V5 = Volumen de aire a presién atmosférica  ( m3 )

P4 = Presidn barométrica - (cmHg)

Pp = Presidn en la entrada del patrén primario (cmng)

Pm = Diferéncia de presion entre la entrada del patron primario y la atmosférica
(cm Hg)

VM = Volumen medido por el patrén primario  ( m3 )

Convertir pulgadas de agua a pulgadas de mercurio : |
-- pulgadas de agua x 73,48 x 10-3 ="pulgadas de mercurio

Convertir pulgadas de mercurio a centimetros de mercurio :
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-% pulgadas de mercurio x 2,54 = centimetro de mercurio.

BN

9.1.2 | Calculo de caudal.

- Q=Va!T
donde :
Q = Caudal ( m3/min)

T = tiempo ( min)

92 Calibracién del muestreador
921  Calculo del caudal correcto ( Opcional )

donde:
Q2=Qq x (T2x P4/ Ty xPp)12

Qo = Caudal correcto ( m3/ min )

Q1 = Caudal durante Id calibracion del muestreador de alto volumen ( seccién 8.2.2 )
( m3/min )
T1 = Temperatura absoluta durante la calibracion de la unidad de orificio ( seccion
- 82.1)(°Ko°R) o
P4 = Presion barométrica durante la calibracion de la unidad de orificio (seccion
8.2.2)(cmHg)
T2 = Temperatura absoluta durante la calibracion del muestreador de alto volumen
(seccion8.2.2 ) (°K6 °R) ,
P2 = Presion barométrica durante la calibracion del muestreador de alto volumen
\ . ) k .
(seccion 8.2.2 ) (cm Hg )

93 Volumen de muestra.
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8.3.1 Conversiéon a m3/min, del valor obtenido‘en el medidor rotatorio 6 el
- indicador inicial y final utilizando la curva de calibracion apfopia\cia.
9.3.2  Célculo del volumen de aire de muestra |
’ / ; . : -
© V=(Qj+Qf)xT/2 |
Donde: v
V = Volumen de aire muestreado ( m3)
«Qj = Caudal de aire inical ( m3/min )
Qs = Caudal de aire final ( m3/min )

T = Tiempo de muestreo ( min)

S~

9.4 Calculo de la concentracion de particulas suspendidas:
. L

Sp = ( W - W; ) x 108/ v

‘Donde: f‘

Sp = Concentracion de particulas suspendidas ( ug/m3 )
Wi = Peso inicial del filtro (g )

W = Pesofinal del filtro (g ) -
V= Volumen de aire mues'treado ( rﬁ3 )
' 108'= Factor de conversion (g/mg) :
2.1.1.10.- Efecto de almacenamiento (\
10.1 Muestrés de material particulado se pueden mantener por tiempo inc,iefi"nido,

L si se protegen de cualquier contaminacion.
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23.- METODO TENTATIVO DE ANALISIS PARA EL CONTENIDO DE PLOMO
. EN EL MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO. .

2.3.1.- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

2.3.1.1 Principio del método

1.1 Las muestras pueden ser recolectadas haciendo pasar un volumen de aire
- conocido a través de una membrana o un filtro de fibra de vidrio . Las muestras son
disueltas y extraidas con una mezcla de acido nitrico y acido clorhidrico.
Posteriormente se realizan los analisis utilizando espectroscopia de absorcién

atémica con una longitud de 6nda para el plomo de 217 nm.

231.2 Rango y Sensibilidad

2.1 | Este método se aplica a la determinacién de plomo en un rango 6ptimo de
0,1 a 20 pg de plomo / hl de solucion. Utilizando el método como se describe, se
puede determinar una concentracion de plomo en la atmosfera de 0.01 Lg de
plomo/m3. Para esta concentracién se recomienda un volumen minimo de 2000 m3

para muestras tomadas en un muetreador de alto volumen en filtros de 8"x10".

2.3.1.3. Interferencias .

3.1 No se reportan fuertes interferencias para el plomo. Cualquier posible
interferencia debido al silice de los filtros de fibras de vidrio o silicatos en laé
muestras, pueden ser superadas permftiendo que el acido la extraiga, dejando la en

reposo durante la noche y posteriormente centrifugar a 2000 RPM por 30 min.
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3.2 - Los sulfatos pueden causar interferencias. Como el sulfato es un
componente potencial de la muestra y puede variar con el lugar, la presencia de esta

sustancia debe ser determinada y acotada.

2.3.14. 'Precision y Exactitud. _

4.1\ La précisién del método no ha sido reportada usando muestras de aire, en
todé caso en la determinacién de plomo por un método similar, se obtiene una
desviacién estandar relativa de 10% para ’concentraciones urbanas.

4.2 La recuperacion por este método es de 82%, siempre que la matriz de la

muetra sea igual a la de los patrones.

2315, Aparatos.

5.1 Recoleccién de la muetra. '

511 Filtros de Membrana equivalentes a las membranas Millipore, de tamario
apropiado para el volumen de muestra y velocidad, con un tamano de poro de 0.80
pm.

5.1.2  Filtros de fibra de vidrio solo pueden ser utilizado con un muestreador de -
alto volumen. El filtro sin utilizar ( que sirve como blanco ) dee ser analizado para
establecer que esté libre de contaminacion de plomo y su efecto potencial en la
matriz

5.2 Vidrieria. Se debe utilizar vidrieria de borosilicato en los ana’lisis:La
vidrieria debe ser lavada con HCl 1:1 y enjuagada con agua destilada. Se
requeriran vidrieria,de laboratorio, apropiada para los andlisis y preparacion de las
muestras. '

53 Equipos.

5.:3.1 Bombona de gas de acetileno.

532  Suplidor de aire.



105

5.3.3 Espectrofotometro de absorcion atémica.

534 Centrifuga. ,

5.3.5 Léampara de catodo vacio para determinacién de plomo. o
5.3.6 Un quemador-Trasador de laboratorio de baja temperatura LT7-600 o

equivalente

2.3.1.6. Reactivos. |

6.1 Reactivos quimico grado de pureza - ACS o equivalente para utilizar en las
pruebas. Al referirse al agua se entiende que implica agua bidestilada o
equivalente. Si se quiere obtener minimos valores en los blancos se debe tener

cuidado en la seieccidn de los reactivos y de seguir estas precauciones.

6.2  Acido clorhidrico concentrado ( 36.5-38.0%)

6.3 = Acido nitrico concentrado (69.0-71.0%)

6.4  Nitrato de plomo ( Pb(NO3 )2 )

6.5  Acido clorhidrico 1:10. Diluir 100 ml de acido concentrado a un litro con agua.
6.6 Mezcla de acido perclérico-nitrico. Afadir 10 ml de acido perclorico concentrado

a 90 ml de acido nitrico concentrado.

231.7. Procedimiento
7.1 Preparaciéon de la muestra.
711  Enun filtro de fibra de vidrio de 8" x 10" del cual una seccién de 7" x 9" (
63 pulgadas cuadradas) es expuesta en el muetreador de alto volumen, se divide en
secciones. La cantidad de filtro usada depende del tipo de muestra que se esta
analizando urbana o no urbana, individual o compueéta.

Las secciones de filtro para analizar el metal son disueltas en un quemador de

baja temperatura. En este proceso, se forma un plasma de oxigeno por el paso del
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oxigeno a través de un campo electromagnético de alta frecuencia, y el oxigeno
‘activado reacciona con la muestra. Una combustion lenta tiene lugar a rangos de
temperaturas de 50 a 250 °C. Un envase resistente al vapor se coloca en cada uno
de los cinco compartimiéntos del quemador de baja temperatura y las tiras se
. queman a aproximadamente 150°C , o una hora a 250 Watts, hasta un cambio de
presion de 1 mm de Hg con un flujo de oxigeno de 50cc / minuto.

El filtro quemado es colocado en un dedal de vidrio el cual es a su vez colocado
en un tubo de extraccion. Un frasco erlenmeyer de 125ml con una conefxivc')n "Tee"
‘hembra se carga con 8ml de &cido clorhidrico alrededor de 19% ) y 32ml de
acido nitrico 40% en constante ebullicion . Eil frasco se conecta al tubo de.
extraccion, y el mismo se une con un condensador Allihn. Se pasa el acido
clorhidrico a réflujo a traves de la muestra-por tres horas. La muestra y el dedal de
extraccion permanecen a la temperatura de ebullicion del acido durante toda la
extraccion. |

El tubo de extraccion y el condensador se remueven del frasco erlenmeyer vy el
+ frasco es provisto de un termémetro adaétable, el cual sirve como un retenedor del
aerosol. El liquido extraido se concentraa 1 0 2 ml. en una cocinilla , y permitir que
se enfrie y repose durante la noche. El material concentrado es transferido
cuantitativamente a un tubo graduado de 15ml para centrifuga lavado tres veces
antes de utilizarlo, con 5 a 10 gotas de HCI 1:10. Las muestras de zonas urbanas
son diluidas a 4,4ml para tiras de 1" ( 40ml por 63 pulg 2 de filtros ). Las muestras
no urbanas se diluyen a 3ml para tiras de 2" ( 13.3ml por 63“ pulg 2 de filtros ).
Luego de la dilucion, las muestras son centrifugadas a 2000 RPM por airededor de
30min y el liquido sobrenadante se decanta en tubos de polipropileno que son
tapados y guardados mientras se hacen los andlisis. Un mililitro de cada solucién es

diluido con HCI 1:10 a 10ml, para los analisis de absorcion atémica.
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7.1.2 Los filtros de membrana se incineran humedecidos con 10 a 20 ml de fa

. mezcla de acido nitrico y perclérico en un beaker de tamafio adecuado. En caso de

dificultad en la oxidacién de la materia organica puedé ser llevada a cabo una
primera oxidacién con una mezcla de 20 ml de &cido nitrico y 5 ml de &cido
perclérico, seguido por la adicién de un segundo volumen de 20 ml de acido nitrico,
cuando el volumen se reduce antes a 5 ml ( deben tenerse todas las precauciones
necesarias para manipular el acido perclérico ). Luego que el filtro ha sido
completamente quemado, el acido se disminuye hirviendo hasta la aparicion de
vapores de acido perclérico. Todos los blancos y patrones deben tratarse con el
mismo volumen de acido. Transferir a un cilindro graduado de polipropileno que

contiene HCI 1:10y anadir 1,2 ml de HCI 1:1, y diluira 25 ml con HCI 1:10.

7.2 Analisis

7.21 Colocar el instrumento en condiciones de operacién como recomienda el
manual de operacion del mismo. El instrumento debe ser colocado a la longitud de
onda de maxima intensidad para la linea de 217,0 nm , de t‘Ia lampara de catodo
concavo.

722 Succionar los patrones preparados al momento de hacer la determinacjén .
Los patrones deben estar en la misma matriz que las muestras. Registrar la
absorbancia y preparar una curva de calibracion, como se describe en la seccién
8.1. -

723 Succionar las muestras directamente en el instrumento y registrar la
absorbancia de la ﬁ\isma‘ manera que con los patrones. Asegurarse que la
absorbancia esté dentro de la escala, diluya una alicuota apropiada a 10 ml.
Succionar una cantidad de agua destilada entre cada muestra. Se debe succionar
un blanco y un patrén con- suficiente frecuencia para asegurar la exactitud en la

determinacion de la muestra.~

[
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2.3.1.8 Calibraci6n y patrones -
8.1 Solucién patrén de plomo
8.1.1 Patron principal ,el cual contiene 1,000 mg de plomo por ml . Disolver

1,598 gde nitrato de plomo ( Pb ( NO3 )2 ) en un volumen minimo de mezcla de

1:1 acido nitrico - clorhidrico .(10:a 25 ml ). En completa disolucion evaporar a 5 ml y
diluir a 1L con HCI 1:1 en un frasco volumétrico tapado. Este patrén principal es
estable por un 1 afio almacenado en recipiente de polietileno.

8.1.2 Patron diluido el cual contiene 0,10 mg de plomo por mi . Pipetear 10 mi
del patron principal dentro de un frasco voiumétrico de 100 mi y diluir a volumen con
HCI1:1.

'81.3 Patrones de plomo' de trabajo. Preparar una solucion patrén de trabajo de
1ug/ml pipeteando 1 ml del patrén diluido en un frasco volumétrico de 100 ml, afiadir
4,0 ml de HCI 1:1 y diluir a la marca con HCI 1:10. Repitir el procedimiento con las
cantidades apropiadas del patrén diluido y HCI 1.:1 - con volumen total de 5 ml |
para preparar patrones qué contengan 2,0 : 3.0 ;4,0 vy 5,0 ug/ml de plomo. Los
patrones de trabajo deben ser preparadés en el momento de hacer el analisis.

8.1.4 Calibracion de la muestfa; procedimiento de preparacion. Cinco cantidades
conocidas de plomo se aﬁéden a tiras de fibra de vidrio de 1" o una porcién
equivalente de un fiitro de membrana y lleva a cabc el procédimiento ’para establecer
una grafica de calibracion para la preparacion de la muestra . Si esta curva de
calibracion concuerda con la obtenida con los patrones de trabajo, sélo se necesita
realizar esta tarea periodicamente para asegurar que el procedimiento de
preparacion de la muestra se esta llevando a cabo adecuadamente. Si la grafica de
calibracion para la preparacién de la muestra difiere significativamente de la
obtenida con los patrones de trabajo, entonces, la grafica de calibracion para la

preparacion de la muestra sera usada para la determinacién del contenido de plomo
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_ de las muestras y esta calibracion sera preparada con cada grupo de muestras

analizadas.

8.2 - Blanco. Se debe llevar a cabo el procedimiento completo para un filtro en
blanco.

2.3.1.9. Calculos

9.1 Para el filtro de fibra de vidrio después que se han hecho las correcciones

por el blanco, la concentracion de plomo se calcula multiplicando la masa de plomo -
en cada ml en la misma alicuota , se multiplica por 10 y por el volumen total en la
muestra urbana o no urbana ( 7.1.1 ). El resultado se divide por el volumen ( m3) de

aire representados por la porcién del filtro seleccionado para analisis.

9.2 Expresion mateméatica

C=cx 10/V
Donde: |
C =Concentracién de plomo ( ug/m3 )
¢ = Concentracion de plomo en la alicuota ( pg/ml )
10 = Volumen de acido con la muestra digerida ( ml )

V = Volumen total de aire corregido ( m3)

9.3 Para el filtro Millipore . Hecha la correccion por el blanco calcular la
concentracion como sigue:

C=cx25/V
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Donde:
C = Concentracion de plomo ( pg/m3 )
¢ = Concentracion de plomo en la alicuota ( pg/ml )

25 = Volumen de acido con la muestra digerida (ml ) -

V = Volumen total de aire corregido por muestra ( m3 )

2.3.1.10. Almacenamiento
10.1 Los filtros con muestras pueden ser guardados indefinidamente si se
mantienen tapados . Los 4cidos con los filtros ya digeridos pueden ser guardados

por un mes en envases de polipropileno.
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NOTA : Existe una modificacién ( 9 ) en el método en cuanto :
1.- Recoleccién y quemado de muestras. - |
1.1. Para muestras de humo , polvos industriales y material particulado atmosférico,

se utilizan filtros de membranas celulosas de 0,8 pum promedio de tamario de poro (

. Millipore tipo AA o equivalente ) . La bomba que se utilice para cualquier filtro de

membrana debe ser capaz de mantener uha velocidad constante de 7 cm / s
minimo, durante el periodo de muestreo. La tasa de flujo de muestra es monitoriada
con un rotdmetro calibrado o el equivalente a éste. La tasa de flujo, temperatura del
ambiente, el tiempo y la presion barométrica se registran al comienzo y al final del

periodo de recoleccién de la muestra.

1.2. Preparacion de las muestras.
La mayoria de las muestras de ambientes particulares de trabajo y aire
atmosférico, recolectados en filtros de menbrana o celulosa , pueden prepararse por

el método de la disolucion total , que se describe a continuacion .

1.2.1 Las muestras adecuadas para disolucion total, incluyendo el fi!tro'limpio y
blancos ,minimo un blanco por cada 10 filtros de muestras , son transferidos a
beaker Phillips o Griffin de 125 ml ; se afade suficiente acido nitrico concentrado
hasta cubrir la muestra. Cada beakér se cubre con un vidrio reloj y calentado en una
cocina de ptancha ( 140 °C ) en una campana de extraccion hasta que la muestra

se disuelva y se produzca una solucién, ligeramente, amarilla. Un calentamiento de

30 minutos es suficiente, para la mayoria de las muestras de aire. Sin embargo,

puede ser necesario afadir un volumen adicional de HNOg para completar el

quemado y remocion de concentraciones de material organico, y dentro de estas

condiciones seran necesarios mayores tiempos de quemado. Una solucion clara en
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el beaker indica el punto final del quemado. Luego, retirar el vidrio de reloj y dejar
evaporar las muestras hasta que ‘tengan‘. un volumen de aproximadamente 10 mi

1.2.2. Colocar el beaker que contie‘ne'_la muestra, en un plato caliente a 250 °C por
varios minutos. Si se observan cenizas, retirar el beaker del plato, dejar enfriaf y
repetir el procedimiento 1.2.1. Si el residuo en el beaker es un material claro
blanquecino,se enfria y se aflade 1 ml de HNO3 y 2 a 3 ml de agua destilada. Se
coloca nuevamente en el plato caliente y se agita, ocasionalmente, hasta que el
residuo se disuelva y se observe una solucién clara brillante . Se retira el beaker , y
la solucidon es transferida cuantitativamente con agua destilada en un recipiente

adecuado y aforar a 10 ml. Las muestras son diluidas a volumen con agua.

1.2.3. Los 10 ml de la solucion pueden ser analizadas directamente para cualquier
elemento de poca concentracion en la muestra. Alicuotas de esta soluciéon pueden
ser diluidas a un volumen apropiado para los otros elementos de interés presentes
en elevadas éoncentraciones ( nota: se requieren aproximadamente 2 ‘ml de
solucion para cada elemeto que se analice ) . El factor de dilucidn dependera de la
concentracion de los elementosen la muestra y del numero de elementos que se

requieran determinar .

Patrén de Plomo
Disolver 1,598 g de nitrato de plomo [ Pb (NO3)2 ], en 2% HNO3z (v/v) .

Aforar a 1L en un recipiente adecuado con HNO32 % (v /v).

Patrén diluido.

Pipetear 10 mi del patron de plomo ; afiadir 10 ml de HNO3 concentrado y aforar

en un recipiente adecuado de 100 ml con agua destilada. Debe prepararse

mensualmente.
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Patrones de trabajo .

Pipetear 1 ml del patrén de plomo diluido, 10 ml de HNO5 en un recipiente
adecuado de 100ml y aforar a volumen con agua destilada. Esta solucion contiene
1,0 ppm de plomo. Este proceso se repite utilizando 2,3,4,5 ml de 1a solucién patrén.

Estos patrones deben prepararse diariamente.

Calculos.
El volumen de aire muestreado sin corregir , se calcula promediando la tasa de
flujo de la muestra al principio y al final , convirtiendola en m3 y multiplicando por el

tiempo de recoleccién de la muestra.
V=FB+FE.t / 2x100

donde :

V =volumen de muestra sin corregir (m3)

Fg = tasa de filujo de la muestra inicial (| / min )

Fg = tasa de flujo de la muestra final ( |/ min)
t =tiempo de recoleccién de la muestra ( min ).

Si se requiere ,el volumen es corregido a 25 ° C y 101,3 KPa utilizando la

siguiente formula :

Vcorr=(298)(P)(V)/ (101,3)(T)'
donde :

Vcorr = volumen de muestra corregido ( m3 )
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P = presion barométrica promedio durante el periodo de recoleccion de la muestra
(kPa) -

T = temperatura promedio durante’ el periodo de recoleccién de la muestra
°K) V  =volumen sin corregir ( m3)

Luego se efectuar cualquier correccidn necesaria por el blanco, la
concentracion del metal se calcula multiplicando la masa del metal por volumen en
la alicuota de la muestra, por el volumen de la misma y dividiendo por la fraccion
que representa la alicuota del volumen total de la muestra y el volumen de aire

recolectado por el filtro.

P={CxV)-B/ VcorrxF

donde :
P = concentracion del metal ( g metél Im3)
C = concentracion en la alicuota ( ug metal / ml )

V = volumen de la alicuota ( mi )
B = masa total de metal en el blanco ( ug )
F = fraccion de muestra total en la alicuota utilizada para medicién (adimensional)

Vcorr = volumen corregido de muestra de aire ( m3 )
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24.- METODOS PARA LA DETERMINACION DE DIOXIDO DE NITROGENO.

2.4.1.- METODO DEL ARSENITO DE SODIO
24.1.1.-  Principio del método.

En la antiguedad , el método de Griess - Saltzman para la determinacion del
NO2, no se empleaba para muestreos extensos 6 cuando el periodo de muestreo es
mayor de 1 hora; luego era necesario un método de muestreo mas estable.

En estas situaéiones , €S recomendable utilizar la modificacién de Jacobs -
Hochheiser 6 el método del arsenito.

Este método permite :

1.- Retraso en el analisis colorimétrico por mas de dos semanas después del
muéstreo. |
2.- Muestrear por periodos largos de 24 horas.

El método del arsenito es sugerido por la E.P.A [ Registro Federal , 38 ( 110),

15, 175 (1973 )], como método de referencia para la determinacion del NO», ya que

la red nacional de muestreos de aire de la oficina de control de polucion de aire,

E.P.A requiere periodos de muestreos de 24 horas (en 31 dias al azar por afio).

Un método facil , es el de Jacobs - Hochhaeiser, burbujeaddr de 24 horas; muestra
una estequiometria de 1 : 1 de NO2 a ién nitrito. Sin embargo la eficiencia de
recoleccion de este método es de 35 % .

Algunos investigadores establecen una diferencia sustancial de NO. Una
objecidon que se ie hace a este método es la menor.y' variable eficiencia de
recoleccion , ademas de unas condiciones experimentales carentes de control..

En un estudio realizado por Christie,Lidzey y Radford, encuentran que se puede

aumentar la eficiencia de recoleccion de 35 a 95 % , aumentando la cantidad de
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arsenito de sodio a la solucién de absorcion.

241.2.- Precision
El rango normal del método es de 5 a 750 ug/m3. Produciendo una absorbancia .
de 0,02 ( adim ), utilizando celdas de 1cm. Se observa una desviacion estandar

relativa de 5% a una concentracion de NO2 de 40 ug/m3

2.4.1.3.- Reactivos

( grado analitico ACS 0 equivalente ).

.3.1 Sulfanilamida : 20g de este reactivo se disuelven en 700mi de agua destilada. Se
mezclan 50ml de acido fosforico 85% y se diluye'a 1L .

Esta solucion puede permanecer estable por un mes cuando se congela.

3.2 Reactivo de Absorcion.
Se disuelven 4g de Hidroxido de Sodio y 1g de Arsenito de Sodio en agua

destilada y enrazar a 1L.

3.3 Reactivo Saltzman
Se disuelven 0,5g de reactivo n-(naftil) etilendiamina dihidrocloruro en agua hasta

completar 500ml de solucién. Se puede preservar por un mes refrigerada.

3A.4 Solucion Patron de Nltrito

Se disuelven 0,15 g de Nitrito de Sodio en agua destilada y se diluye a 1L ; esta

solucién contiene 1000ug NO,/ml.

Cuando se utiliza Nitrito de Sodio de una concentracién mayor del 97%, se debe

multiplicar por un factor gravimétrico ( F ) que permite obtener una relacion entre el
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i6n nitrito y el NO,
F = 1500 x 100 / %p NaNO,

Nota: No necesariamente deben pesarse 0,15g de Nitrito de Sodio. Puede utilizarse

un peso entero y calcular F .

3.5 Peroxido de Hidrégeno
Se diluyen 0,2 ml del peroxido de hidrégeno 30% en volumen a 250m!

utitizando agua destilada.

241.4.-  Método del Arsenito.
Sistema de absorcion.
Las celdas de absorcion son tubos de polipropileno. Cada tubo se calibra para
que contenga 50ml del reactivo de absorcién.
Agregar 50ml del reactivo de absorcion . 1' |
Se utilizan también tubos de polietileno cuando se les colocan soportes de
goma que i.mpidan perturbaciones en los valores.
El tubo de descarga de la muestra que llega hasta el fondo del burbujeador es de
Smm aproximadamente ; 152 mm de largo dejando un saliente de 0,6 +/- 0,2 mmdi.
El flujo de la muestra se calibra con una aguja hipodérmica calibre 27: la cual se
utiliza para permitir un flujo de aire de muestra de 190 a 210 cm3/min, utilizando para
ello Uné bomba que mantenga una presién de 0,6 atmdsferas, a través del orificio de
la aguja. Para manltener este flujo constante se puede calibrar la aguja limitando el

orificio a través del cual pasa el aire a un rotametro calibrado. Esta aguja se puede

descargar y reemplazar por una nueva, después de un muestreo de 24horas.
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2.4.1.5.- Procedimiento del Muestreo

Se colocan en el tubo de absoréién 50ml . del reactivo de absorcion,; el flujo se |
mide con el sistema preparado para muestrear , utilizando un rotametro calibrado al
final de la probeta de la muestra. En este momento el flujp debe ser,
~ aproximadamente, 85% del caudal de flujo de calibracion de la aguja. Luego de

reemplazar el embudo , encender la bomba.

2.4.1.6.- Analisis Colorimétrico

Después de anadir agua que se pierde por evaporacion durante el muestreo ,
anadir 10ml de la solucidn de absorcion expuesta en un récipiente adecuado de
50ml. Afadir 10ml de solucién de Sulfanilamida y agitar; fuego agregaf 1,4 ml de
reactivo Saltzman. Tratar una porcion de 10mi de reactivo de ébsorcién en la misma
forma para utilizarlo como blanco. Esperar 10 min para permitir que se desarrolle el
color optimo . Luego medir la absorbancia a 540 nm en funcién del reactivo de

absorcion y utilizando la curva patrén , obtener el valor de la masa de NO, por ml de

reactivo.

2.41.7.- Calibracién

5ml de solucion patréon de Nitrito se diluye a 0,2 L, utilizando reactivo de
absorcion , para formér el patron de Nitrito de aproximadamente 25ug de NO2/ml,
dependiendo del factor F y del peso del NaNO,. Se afora con el reactivo de
absorcién a 250 ml en (ecipientes adecuados que contengan | 1,2,5,15 ’ml de la

solucién patrén de Nitrito. Estas soluciones las cuales contienen (0,5; 1;1,25;1,5ug

de NO,/ml) se colocan en celdas de 1cm. Se mide la absorbancia a 540nm Se

grafica en el eje X los pg de NO,/ml de reactivo de absorcion y en el eje Y la

absorbancia.
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Nota: Los valores de concentracion indicados por el método para la realizacién de la

curva de calibracion estan errados, los valores correctos son: 0,1;02:0,5: 1,5 Mg

de No, / mi.

2.4.1.8.- Calculos

El volumen de muestra de aire , se calcula multiplicando la tasa de flujo de

muestra promedio en el tiempo. El volumen se multiplica por 106 para llevarlo a m3.

El nivel de N02 en el ambiente se determina como:

N=Mx50/0.85

Donde:

N.= Concentracién de NO2 (ug/m3)
M = Concentracién de NO, ( pug/ ml)

50 = volumen del reactivo de absorcion ( mi )
0,85= eficiencia empirica de la recoleccién ( adim )

V = volumen de la muestra de aire (m3)

O=P x 5.32104

Donde;

O = Concentracion de NO, ( ppm )

p = Concentracion de NO, (ug/m3)
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2.4.2.- REACCION GRIESS - SALTZMAN

24.21.- Principio del método.
1.1 El diéxido de nitrogeno se absorbe en un reactivo que produce un color, cuando
se pone en contacto con el nitrogeno. Este color es rosado, el cual es estable en 15

minutos y puede ser leido en un instrumento apropiado a 550 nm.

24.2.2.- Rango y sensibilidad.
2.1 Este método se aplica para la determinacion manual del didxido de nitrégeno en
la atmosfera, en un intervalo de 0,005 ug/m3; alrededor de 5 ppm en volumen 6
'0,01 a 10 pg / | cuando el muestreo se realiza mediante burbujas . Es utilizado
cuan_do se'requiere alta sensibilidad.
22 Empleando los métodos de |a botella evacuada o de las jeringas de vidrio, se
pueden muestrear concentraciones de 5 a 100 ppm en atmosferas industriales y en
chimeneas de quemadores de gas. "

F"ara mayores concentraciones, por escape de automoviles y / o por muestras
relativamgnte elevadas en contenido de didxido de azufre, se deben aplicar otros

‘métodos.

24.23.- Interferencias .

3.1. Una relacion de uno a diez ,de dioxido de azufre a didxido de nitrégeno, no
produce interferencia. Una relacién de uno a treinta , lentamente bloquea el color a
un grado de poca importancia. La adiciéon de 1 % de acetona al reactivo antes de
Ufilizarlo, retarda la decoloracién por formacion de otro producto temporal con
di6xido de azufre. Este permite leer en los limites de 4 6 5 horas, en lugar de los
45 minutos requeridos cuando no se agrega la acetona , sin interferencia apreciable.

La interferencia de didxido de azufre puede ser problematica en algunas muestras
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de chimeneas de gas.

3.2 Una relacion de uno a cinco, de Ozono a didxido de nitrégeno, causa una
interferencia , ocurriendo el maximo efecto en 3 horas. El reactivo se torna
ligeramente naranja.

3.3. El nitrato de peroxiacetil{ PAN ), puede dar una respuesta de 15 a 35 % de
una concentracion molar equivalente de didxido de nitrdgeno . En el aire comun la
concentracion de PAN es poca como para causar un error significativo.

3.4. Las interferencias de otros Oxidos de nitrc}geno y otros gases, que pueden
encontrarse en aire poluido, son despreciables. ’En algunocs casos , si se utiliza el
método de la botella evacuada 6 el de la jeringa en muestreos de concentfaciones
por encima de 5 ppm , es bosible encontrar interferencias por el NO debido a 'Ia
'~ oxidacion del NO, .

3.5. Si esta presente algin agehte extrano, oxidante o reductor , el color‘ debe ser

determinado antes de 1 hora , si es posible para minimizar cualquier pérdida.

2.4.24.-  Precision y exactitud. |

4.1 Si el trabajo se realiza con cuidado, se puede tener una precision de 1% , los
‘factores limitantes son : las mediciones del volumen de muestra y la absorbancia
del color. '

4.2 Hasta el presente los datos de exactitud no han sido evaluados,en base ala

bibliografia consultada.

24.25.- Aparatos.

5.1 Absorbedor . La muestra es absorbida en un burbujeador de vidrio, con un
diametro de poro de 60 um. |

5.1.1 La posidad del desmenuzador de burbujas afecta la eficiencia de la absorcion

tanto como la tasa de flujo de muestreo . Se puede esperar una eficiencia de
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alrededor de 95 %, con una tasa de flujo de 4 1/ min. 6 menos y diametro méximo de
'porodeGO pm . ' _

Désmenuzadores con un diametro maximo de poro menor de 60 um permiten
‘una mayor eficiencia , pero requiereh una caidal de presidn que no es conveniente
para muestrear. Con un desmenuzador brusco, se obtienen eficiencias menores |
pero estos pueden ser utilizados si la tasa de flujo es reducida.

5.1.2 Anteriormente, el control de la calidad de las manufactureras era mas bien
eséaso, entonces se decide medir periédicamente la porosidad del absorbedor
como sigue : con cuidado , limpiar el aparato con una solucién de dicromato - acido
sulfurico concentrado y luego enjuagarlo completamente con agua destilada .
Colocar el burbujeador , afadir suficiente agua destilada hasta apenas cubrir la
poréién del desmenuzador , y medir él vacio requerido para observar las primeras
burbujas de aire desmenuzados a través del desmenuzador . El calculo del diametro
maximo de poro es como sigue

M =30s/p

"M = méx diam. de poro ( pm )
donde : |
s = superficie de tension de agua a la temperatura de examen ( dinas / cm) (73 a
18°C ;72a25°Cy 71 a31°C)

p= vacio medido ( Torr ).

5.1.3. Enjuagar completamente el burbujeadof con agua y esperar que se seque,
antes de utilizarlo. Un burbujeador enjuagado y escurri'do varias veces puede ser
utilizado , si el volumen de agua retenido es afiadido al reactivo de absorcién para
el calculo de resultados. Esta correccién ( r ), puede ser determinada de la siguiente
manera : anadir dentro de un burbujeador escurrido exactamente 10 ml de la
- solucién coloreada , igUél a la que se expuso previamente al reactivo de absorcion ,

de absorbancia A1 .
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Colocar el burbujeador y hacerlo girar para enjuagar la parte de adentro de la
solucion . EnjuagérAIa solucién desmenuzada , bombeando. suavemente con un l~
bulbo fregador . Leer la nueva absorbancia ( A2 ) de la solucion . Entonces :

| 10 A1=(10+r) A2
o .
r=10[(A1/A2)-1]
5.2 Idear la medicion de aire . Es ideal un rotametro de vidrio capaz de medir,
exactamente , un flujo de 4 | / min. Es conveniente un medidor humedo para verificar

la calibracion.

5.3 Muestreador de sondeo.

Se necesita un tubo de'vidrio o de acero inéxidable .dé 6 a 10 mm de didmetro,
provisto de un orificio de entrada inclinado cubierto , embudo o punta . Debe
colocarse iJn tapon - de fibra de vidrio , que ajuste suavemente en el sondeo, para
evitar las gotas y el material particulado. El volumen remanate en el sistema debe
mantenerse al minfmo para permitir un flujo rapido durante el muestreo y asi evitar

pérdidas de dioxido de nitrégeno en la superficie.

5.4. Botellas para captar muestras. Botellas de vidrio borosilicato con tapén de vidrio
de 30 a 250 ml de capacidad, son adecuadas si estan provistas de una pieza
acoplada de union agarradé a la llave para vaciar.

Calibrar el volumen, que pasa por la pieza de conexion , primero vacia y luego

llenar la llave con agua destilada.

5.5. Jeringas de vidrio . Es recomendable que sean jeringas de 50 6 100 m! para

muestrear aunque son menos exactas que las botellas.
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5.6 Bomba de aire. Una bomba de vacio capaz de extraer el flujo de muestra
requerido con.intervalos mayores de 30 minutos.

Es conveniente una conexién "Tee" en el orificio de entrada . La conexion de
entrada al muestreador debe ir seguida de un lazo apropiado y de una va’ivula de
aguja , preferiblemente de acero inoxidable . La segunda _entrada debe tener una -
valvula para derrames en un exceso de flujo de aire limpio para prevenir la
condensacion de los vapores del acido acético del reactivo de absorcién , con la
consecuente corrosion de la bomba. Alternativamente se puede utilizar cal soda en

la trampa. Un filtro y un orificio critico deben ser sustituidos por la valvula de aguja.

5.7 Espectrofotometro o colorimetro. Un instrumento de laboratorio deseable para la
medicién del color rosado a 550 nm , con celdas tapadas. La amplitud de bénda de

longitud de onda no es critica para esta determinacion.

2.4.2.6.- Reactivos

6.1. Pureza de los quimicos. Los quimicos deben ser reactivos grado analitico.

6.2. Agua libre de nitritos . Las soluciones se preparan con agua libre de nitritos. Si
se utiliza agua destilada o deionizada que contiene impurezas de nitrito se produce -
un color rosado cuando se anade al reactivo de absorcion, redestilarla en un
destilador de vidrio, luego afadir cristales de permanganato de potasio y de

hidréxido de bario.

6.3. Solucién almacenada de N - ( 1 - Naftil ) - Etilen - diamina dihidroclorico (0,1%).
Disolver 0,1 g del reactivo en 100 ml de agua . La solucién se mantiene estable si

se almacena, tapada, en una botella ambar y refrigerada.
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6.4. Reactivo de absorcion. Disolver 5 g del acido sulfanilico anhidro ( 6 5,5 g de
NH5.CgH4SO3H.H,0 ) en 1L de agua que contenga 140 ml de acido aceético glacial. ‘
Un ligero calentamiento puede acelerar el proceso. A la mezcla enfriada | anadir 20
ml de la solucion almacenada de N - (1 - Naftil ) - etilendiamina hidroclorico 0,1%,
y diluir a un litro. Evitar prolongado contacto con el aire, durante la preparacion vy
uso del reactivo, ya que debido a la absorcion de dioxido de nitrégeno hay una
decoloracion del mismo . La solucidén puede permanecer estable por varios meses si
se mantiene en refrigeracion. El reactivo de absorcion debe dejarse calentar a la

temperatura del cuarto, antes de utilizarlo.

6.5. Solucién patron de nitrito de sodio ( 0,0203 g/l ).

1 ml de esta solucion de trabajo, de nitrito de sodio ( NaNO, ), prdduce un
color equivalente al que produce un volumen de 10 pi de dioxido de nitrogeno ( 10
ppm en 1L de aire a 760 Torry 25 °C ). Debe ser preparada cada vez que se haga
la dilucidon de una solucion almacenada concentrada, que contiene 2,03 g del
reactivo grado estandar sélido (calculado como 100% ) por litro. A temperatura

ambiente, la solucién almacenada puede permanecer estable por 90 dias;

refrigerada se puede preservar por 1 ano.

24.27.- Procedimiento.
7.1. Muestreo. A continuacién se describen tres métodos.

Las concentraciones por debajo de 5 ppm, se miden por el método del
burbujeador. Concentraciones mayores pueden ser muestreadas por el método de la
botella evacuada, o mas conveniénte, aunque menos precisa, por el método de la
jeringa de vidrio.

7.1.1. Método del burbujeador.

Ensamblar, en orden, un muestreador de prueba ( opcional ), un rotametro de
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vidrio, un difusor absorbedor y una bomba. Utilizar conexiones de vidrio aguas arriba
del - absorbedor. Conexiones de vidrio de. extremo a extremo ligeramente
engrasadas o también tuberias de goma de caucho se utilizan para evitar las
pérdidas con longitudes minimas. El rotametro muestreador puede ser utilizado
aguas arriba del burbujeador. verificando que no existan pérdidas del didxido de
nitrégeno. El rotametro se debe mantener libre de polvo o aerosoles. Aiadir 10 mi
del reactivo de absorcion, en un difusor seco. Aspirar una muestra de aire a través
de este, para desarrollar suficiente color al final (30 min aprox). Anotar el volumen
total de aire muestreado, temperatura y presion ambiental .

7.1.2. Método de la botella evacuada.

Las muestras se colocan en recipientes adecuados de 10,0 ml (u otro volumen

conVeniente) de reactivo de absorcion.

 Para celdas, de espectrofotometro de 1 cm |, una relacion de volumen de muestra
de aire de 5:1 ‘a volumen de reactivo, puede cubrir un rango.de contraciéon por
encima de los 100 ppm; una relacion de 25 : 1 es suficiente para medir por debajo
de 2 ppm. Para mayor seguridad en los resultados, envolver la botella con un hilo
protector o con una cinta de fibra de vidrio. Engrasar la junta ligeramente con silicon
o con grasa de fluorocarbon. Es conveniente utilizar una llave de conexion 'Yee " ;
conecte un brazo a la fuente de la muestra, otro a la bomba de vacio y el tercero a
una " Tee" wunido a la botella y a un mandémetro de mercurio o a un indicador
preciso. | '

En la primera posicién de la llave de conexién " Yee ", la botella es evacuada a
la presion de vapor del reactivo de absorcion. En la segunda posicion de la
conexion " Yee ", la bomba de vacio aspiré' aire alo Iargo de la linea de muestreo,
hasta nivelar completamente. El vacio actual en la botella de muestra se lee en el
manémetro. En la tercera posicion, la linea de muestreo se conecta a la botella

avacuada y se recolecta la muestra’. La llave de conexion en la botella se cierra.
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Esperar 15 min mezclando ocacionalmente para completar la absorcion y desarrollo
del color. Registar la temperatura y la presion. Esta ultima , es la diferencia entre las .
condiones: llenay vacio, y el volumen sin corregir es el que tiene la botella, mas el
de la conexién y ménos el volumen del reactivo de absorcion.
7.1.3. Método de la jeringa de vidrio.

~ Se mantienen cubiertos, dentro de una jeringa de vidrio de 50 6 100 ml, 10 mi
de reactivo de absorcion , y succion 40 6 90 ml de aire, en el tiempo de
muestreo. La absorcion de didoxido de nitrégeno es completada, cubriendo y
agitando vigorosamente por 1 minuto, después que el aire es expulsado; cuando
las concentraciones esperadas son apreciables, por ejemplo 20 ppm de 6xido
nitrico, la interferencia causada por la oxidacion del 6xido nitrico a dioxido de
nitrégeno, se minirhiza expulsando el aire de muestra inmediatamente después del
periodo de absorcion. Se puede succionar aire adicional y repetir el proceso varias

veces para desarrollar suficiente color final.

7.2. Medicion de color.
Después de la recoleccion de la muestra , aparece un color rojo violeta. El

desarrollo del color se completa en 15 min- a la temperatura del cuarto. Comparar

visualmente con patrones o leer en un espectrofotometro a 550 nm, utilizando

reactivo inexpuesto como referencia.

7.21. Si el color es rojo oscuro, puede ser diluido con reactivo de absorcion

inexpuesto. Luego la absorbancia medida se multiplica pbr el factor de dilucién.

24.28.- Calibracién y Estandarizacion .
8.1 Cualquiera de los dos métodos de calibracion puede emplearse , pero lo mas
conveniente es la estandarizacion con solucion de nitrito. La estandarizacién 6ptima

se obtiene por estandarizacion con muestras de gas conocidas exactamente, en un
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sistema de dilucion de flujo preciso. La técnica del tubo de permeacion,
recientemente desarrollada, parece promisoria. Si se utiliza el método gaseoso, el
factor estequiométrico se elimina de los calculos. La concentracion de los patrones

cubre el rango de las muestras.

8.2. Método de la solucién de nitrito.

Anadir alicuotas de la solucién de NaNO, a 1L ( debe medirse exactamente ) en
frascos adecuados de 25 ml y aforar con reactivo de absorcion. Mezclar y esperar
15 minutos para que se desarrolle el color cOmpletamente; luego leer las
absorbancias ( 7.2).

8.2.1. Con estas cantidades de solucién patrédn se deben obtener resultados
satisfactorios si ée miden cuidadosamente.. Preparar las soluciones de calibracion,
mencionadas anteriormente, a un volumen tétal de 25 ml, antes que los 10 ml del
vblumeh utilizado para las muestras; esto facilita la precision. Se puede aforar con
volimenes mayores.

8.2.2. Graficar las absorbancias de los colores patrones en funcion del volumen (ul)
de didxido de nitrébgeno por volumen de reactivo de absorcién (ml). Luego los
valores seran iguales a los correspondientes ml de solucion patrén de nitrito en el
intervalo de 0,4 ( seccién 9.2.2 ). Si se prefiere graficar la transmitancia, se debe
graficar en papel semilogaritmico. La grafica sigue la Ley de Beer. Trazar la Iinea.
recta que partiendo del origen sea la de mejor ajuste; determinar la pendiente ( K ),
la cual es pl de NO, interceptando en una absorbancia de exactamente 1,0 o hasta
10 % de transmitancia . Para celdas de 1cm |, el valor de K es de aproximadamente

0,73.

8.3. Método de los patrones gaseosos.

A continuacién, se bosquejan dos técnicas.
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8.3.1. Sistema para estandarizacion de gases :

. Se colocan 5 mi aprdximadamente de dioxido de nitrégeno puro y liquido en un
burbujeador de vidrio de 10 mm de diametro y 100 mm de longitud, provisto con
llaves de conexion de vidrio molido y juntas esféricas, en ambos extfemos de los
tubos de entrada y salida. El burbujeador es sumergido en un termo con hielo y
conectado a una linea de aire . Colocar una bomba con medidor de flujo, que arroje
una corriente fija de aire de pocos m! / min al burbujeador , de alli, a lo largo de los
dos medidores de flujo , los cuales permiten descargar mas del 90 % del NO,, y
finalmente a la corriente de aire filtrado con carb6n ( 1000 a 15001/min ) de un
soplador. Todo el aire pasa a través de un anemémetro Biran de 10 cm, el cual se
coloca al final de una pipeta de 10mm de didmetro. Estas medidas fueron
encontradas empiricamenté , tomando las lecturas del anembmetro en ft/ min, que
en un periodo de 1,64min es equivalente a |/ min. El burbujeador pesa 0,1mg al
comienzo y al final de un periodo de tiempo medido con precisiéon. Las llaves de
conexion son cerradas cada vez que el burbujeador es removido del bafio de hielo
y secado para pesarlo.,

8.3.2. Otro sistema de preparacion ; el de las diluciones conocidas de didxido de
nitrégeno , consiste en hacer una dilucidn preliminar, alrededor de 0,4 %, de dioxido
de nitrégeno en aire, en un tanque de acero inoxidable a 1.000 Ib de presion. En la
siguiente dilucién , por aire en un sistema de flujo a presion atmosférica, de la
mezcla del tanque analizado, se controla con un tapdn de asbesto y un manémetro,
produciendo concentraciones de 0,1 a 10 ppm de NO,.

. 8.3.3. Muestras de mezclas de gas por el método del burbujeador, 7.1..1, y leer los
colores 7.2. Seleccionar las concentraciones y volimenes de muestras, para que
los colores se encuentren dentro del rango de absorbancia del espectrofotémetro.
8.3.4. La estandarizacion por muestras gaseosas se puede basar en la afinidad:

peso - volumen, sobre cada una, si la fuente de diéxido de nitrégeno es pesada; o
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una afinidad: volumen - volumen si la fuente es la mezcla del tanque analizado.
8.3.5. Calcular la concentracion de la muestra de la corriente. de aire , C, en ppm

por volumen :

=[106( W1- W2 )]/t x 0,532/F1 x F2/F3 o
C=Ct x F2/F3

donde :

-C = Concentracién de fa muestra de aire ( ppm ) .

W1 y W2 = peso inicial y final de didxido de nifrégeno por burbujeador (o tubo de
permeacion) | | ‘

el peso pérdido esta usualmente entre 0,01 y0,05g .

t lntervalo de tiempo entre pesos ( min ).

0,532 = volumen ideal en condicién estandar

F1 = tasa de flujo de aire que pasa a lo largo dial burbujeador de didxido de
nitrogeno ( o a través del tubo de permeaciéon , corregidq a condicion estandar)
(/min)

F2 = tasa de flujo de la muestra de gas concentrado, inyectado dentro de la

corriente de aire de muestra. (| / min)

F3 = tasa de flujo total de la corriente de muestra de aire . (1/min).
Ct =concentracion analizada del tanque de mezcla ( ppm / vol. base de un gas
ideal ).

8.3.6. Para cada color patrén , calcular los pl de NO, / ml de reactivo de absorcion .

D=Cx V
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donde :
D = concentracion de NO, ( pl / mi ).
V = volumen de aire de muestra , en condicién estandar ( | / ml de reactivo de

absorcion ).

8.3.7. Graficar las absorbancias de los colores obtenidos en funcion del volumen de
dioxido de nitrogeno gaseoso / ml de reactivo de absorcion . Trazar la linea recta
que partiendo desde el origen, sea la de mejor ajuste, y determinar la pendiente K (

el valor de ul / mi interceptado a una absorbancia de 1,0 exactamente ).

2.4.2.9.- Calculos.

9‘.1. Por conveniencia , se fijé como condicién patrén: 760 Torr y 25°C, ya que el
volumen del gas es de 24,47 |. Este es idéntico con la condicién patrén para los
valores umbrales limite de la Conferencia Americana de Hlgienistas Industriales ; es -
cerrado a las condiciones utilizadas por equipos de manipulacion de aire, de 29,92
mmHg, 70 °F y 50 % de humedad relativa, a las cuales &l volumen molar del gas es
de 24,761 6 1,2 % mayor .

9.1.1. Generalmente la correccion del volumen de muestra a esa condicion patron,
es minima y puede ser omitida; sin embargo, para mayor precision, esta se puede

realizar utilizando la ecuacion de gases ideales.

9.2. La estandarizacion de la solucion de nitrito se basa en la observaciéon empirica,
ya que , un mol de nitrito de sodio produce el mismo color que un mol de didxido de
nitrégeno.

9.2.1. Este factor se aplica para calcular la equivalencia de la solucion de nitrito al
volumen de NO, absorbido de Ia siguiente forma : |

1 ml de la solucién patrén de trabajo contiene 2,03 x 10.-3.g NaNOé. Ya que el peso
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molecular del NaNO, es 69,00 g, esto es equivalente a :
[2,03 x1051/69,00 x 24,47/0,72=1,00 x 10 -51 = 10 pl de NO,

9.2.2. En la seccion de calibracién 8.2, el patrén que contiene 1ml de solucion de

nitrito ( 10 pl NO3 ) por 25 ml de volumen total, es equivalente a 10 / 25 6 0,4 ul de
NO, por mi.

9.3. Calcular la concentracion de diéxido de nitrc’:geno como sigue :
Q=Ax K/V
donde : '.
Q= cohcentracién de dioxido de nitfégeno en la muestra ( ppm )
A = absorbancia.
k = factor de estandarizacion de 8.2.2 6 8.3.7.
V = volumen de aire de muestra, en condicién patron ( | / ml de reactivo de
absorcion ). E‘
Si se prefiere , el grafico de 8.3.2 6 8.3.7 se puede utilizar en lugar de la ecuacion
como sigue : |
Q=B/V
donde : :
B = Volumen de NO,, por volumen de reactivo de absorcion (HINOy /mt).
9.3.1. Si V es un simple multiplo de K, los calculos se simplifican . Aéi, para el
valor de K de 0,73 citado anteriormente, y un muestreo exacto de 7,31 de aire a
través del burbujéador el cual contiene 10 ml de reactivo de absorciéon , K/V =1, y
la absorbancia es de igual forma ppm directamente.

9.3.2. Para un trabajo exacto se debe efectuar la correccion por eficiencia de

muestreo y por pérdida del color, utilizando la siguiente ecuacion :
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Q=Ac x K/V.E
donde : '
Ac = absorbancia corregida ( adim ).
E = eficiencia de muestreo . Para un burbujeador , E se estima realizanfo pruebas
con dos burbujeadores en serie ( sec. 5.1.1 ) . Para una botella o jeringa E = 1,0.
La absorbancia es corregida por pérdida del color ( sec. 10 ) , cuando existe un

tiempo prolongado entre el muestreo y la medicién de la absorbancia.

2.4.2.10.- Efectos de almacenamiento. '

10.1. El color se puede preservar , si se mantiene tapado, se evitan pérdidas de 3 a
4 % en absorbancia por dia , Sin embargo, si estan presentes en la muestra ,
| oxidantés o reductores extrafios en concentraciones que excedan
considerablemente la del diéxido de nitrégeno, el color se debe determinar lo més
‘répido posible, para minimizar cualquier pérdida. ( seccion 3 para efectos de gases

interferentes ).



Capitulo 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Y
DZSENO DEL SISTEMA
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3.1 Seleccion del sitio de captacién

El sitio seleccionado para la .captacion, se fija dé tal manera que se pueda
utilizar el equipo existente en el Laboratorio de Aire del Departarriento de lhgenieria
Sanitaria de la Facultad de Ingenieria de Ija UCV;, con la finalidad de disminuir los
costos que implicaria el montaje de un nuevo equipo; adema:$, existen registros d'_e
ensayos efectuados anteriormente en esta estacion , lo cual permite comparar los
resultados. |

Otro motivo para la seleccion de este sitio, es que correspondé a la Estacion
N° 2 de la REDPANAIRE y por consiguiente, existen publicaciones de registros
anteriores én este mismo sitio. Esto permite comparar los valores obtenidos con
datos existentes de fechas anteriores, y ademas dar continuidad a estos reglstros

de tal manera que puedan ser considerados en estuduos posteriores.

- 3.2 Ubicacién geogréﬁcaj

El equipo de captacion se instala en la fachada sur del Laboratorio de Aire del
edificio de Ingenieria Sanitaria, cuyos limites son: al Norte con la Escuela de
Ingenieria de Petréleo,al Sur con la Plaza las Tres Gracias, al Este el edificio del
Departamento de_lngenieria Hidraulica, al Oeste las instalaciones de la Facultad de

Ciencias Juridicas y Politicas;

3.3. Sistema de Captacion. |

3.31 En el Laboratorio de Aire del Edificio de Ingenieria Sanitaria, se
encuentra una tuberia de P.V.C; instalada en un orificio de la pared; dicha tuberia es
~ de 1/2", en el orden de 6 m de largo y el punto de céptacién se encuentra a 2 m de

altura del suelo.-
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Este sistema consiste de un dispositivo captador de muestra de afre
conectado a un equipo de filtracion el cual consta de un filtro y un portafiltro que
permiten retener las particulas; a su salida una manguera de goma que conduce el
aire al recipiente que contiene el reactivd de absorcidn del didxido de nitrégeno; otra
manguera de goma transporta el aire que sale de este ’repipiente hasta el que
contiene el reactivo de absorcion del didxido de azufre. Finalmente este aire pasa a
través del contador de volumen de aire a la bomba de succion, la cual lo expulsa al

exterior.

3.3.2 Modificaciones

El disposit'ivo captador de muestra de aire del exterior del laboratorio, se
reemplaza por otro con Iés mismas caracteristicas, debido a que pruebas
efectuadas, permiten observar - una excesiva humedad interna en la tuberia, la cual
impide una captacién eficiente ya que las particulas se adhieren a las paredes -

internas de la tuberia.

3.3.3 Instalacién

Se coloca una tuberia de PVC de 1/2" de ‘ diametro interno, de 6 m
aproximadamente, para reemplazar la existente. A

La diferencia de altura entre la salida del exterior del laboratorio y el punto de
captacion, obligan a utilizar codos de 90° lo cual permite fugas de aire en las
tuberias; esto se corrige utilizando feflén o cualquier otro material sellador.

En el punto de captacion se instala un embudo que facilita la captacion de los
contaminantes, dicho embudo se coloca invertido para evitar obstrucciones
ocasionadas entre otras cosas por lluvia, hojas o cualquier otro méterial .

La distancia entre el embudo invertido y la fachada sur del Laboratorio de

aire es de 5 metros aproximadamente.; a una altura de 2 m del suelo.
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En el punto de captacion se instala un embudo que facilita la captacion de los
contaminantes,” dicho embudo- se -coloca invertido para evitar obstrucciones :
ocasionadas entre otras cosas por AIIuvia, hojas o cualquier otro material .

La distaﬁcia entre el embudo invertido y la fachada sur del Laboratorio de
aire es de 5 metros aproximadamente.; a una altura de 2 m del suelo.

3.4 Programa de muestreo

Siguiendo las recomendaciones de la normativa vigente (3) asi como de los
recursos del laboratorio, se preestablecen las siguientes condiciones:

- Se selecciona un lapso de muestreo ,el cual incluye la ultima semana del mes de
julio, el mes de agosto y la primera semana del mes de septiembre, periodo en el
cual hay bajo transito por las vacaciones.

- El periodo de muestfeose' fija en 24 horas continuas'; brevio a esto se efecthnA
pruebas sucesivas que permitan verificar la resistencialn de la bomba en diferentes
periodos de tiempo; de manera de comprobar que soporte las 24 horas funcionando.
- Los métodos para la determinacion de las concentraciones de los contaminantes,
se seleccionan , considerando la disponibilidad y existencia en inventario del -
Laboratorio de Aire y descartando las posibilidades de funcionamiento externo .

- La normativa recomienda varios métodos para la determinacion de cada

contaminante, tomando en cuenta lo expuesto anteriormente se seleccionan :

Contaminante Método

Didéxido de Azufre ‘ Pararrosanilina (6)
Particulas Gravimetria (6)
Diéxido de Nitrégeno Arsenito de Sodio (17)

Plomo Espectroscopia de Absorcion Atémica.(6)
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- Espectronic 20

Colorimeter / spectropho,tometer . _ .
Rango de longitud de onda : 540 -'950 milimicras.
Precision de la longitud de onda: 2,5 milimicras. ’
Requerimiento: 115 voltios ; 50/60-ciclos ; 90 V.A(Modelo Regulado) ‘
115 voltios ; 60 ciclos ; 35 V.A (Modelo Esta'ndar)

Balanza Analitica

Mettler

Tipo H 15,
Capacidad 160 g.
Precisién : 0,0001 g

Bomba de succion

Gelman Instrument Company
. LITTIE GIANT |
Modelo 13152 presion / vacio bomba
1112 Hp ; 1725 RPM ; 2,1 Amps
115 voltios ; 60 ciclos ;1 fase
Membrana » . , !
Millipore AAW - 50 de 0,8 um de diametro. |
Contador de gas‘

2B - 50

Ameriéan Meter C.O.

Albany N.Y ' ‘ .
Serial 08 - 32339
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A
B.
C.
D.
- E.
. F.
G.

Embudo invertido
Porta Filtro .
Recipiente para colocar TCM

Recipiente para colocar reactivo de absorcién de NO
Contador para medir volumen.
Bomba de Succidn.

Pinza reductora de aire.
H. ConexXion tipo "YEE"

Figura 2. DIAGRAMA DE FLUJO DEL
SISTEMA EN PARALELO.
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En este capitulo, se presentan los resultados de las concentraciones de los
contaminantes analizados ; utilizando las ecuaciones descritas en la revision

bibliografica para cada método y los datos del apéndice b.

El céalculo tipico de estos resultados se encuentra detallado en el apéndice c,
especificando los datos obtenidos para la fecha seleccionada, los cuales se utilizan

en las ecuaciones de cada método.

La grafica de la curva de calibracion para cada contaminante, se encuentra
incluida en este capitulo , la cuale se grafica siguiendo dos tendencias; la primera
trazando ia recta de mejor ajuste y la segunda obligando a dicha recta que parta del
origen coordenado.

H
La variacion de la concentracién durante el periodo de muestreo se presenta

-en histograma y grafica, lo cual permite una mejor visualizacion de la misma.

)
A continuacién se detalla un indice de las tablas y graficas presentes en este

-

capitulo, con la finalidad de facilitar al lector la localizacion de las mismas.
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1

\

TABLA 5. Concentracion de particmﬂas v - S

TABLA 6. Concentraciones de didxido de nitrégeno

TABLA 7. Concentraciones de diéxido de azufre

TABLA 8. Coﬁcentrqciones de plomo |

GRAFICA 1a . Curva de calibracion para el dioxido de nitrégeno ( recta de mejor
ajuste ) |

GRAFICA 1b.Curva de calibracién para el didxido de nitrageno ( recta que pasa por
el origen )

GRAFICA 2a.Curva de calibracidn para plomo ( recta de mejor ajuste )

GRAFICA 2b.Curva de calibracion para plomo ( recta que pasa por el origén )
‘GRAFICA 3a. Curva de calibracion para el didxido de azufre ( recta de mejor ajuste )
GRAFICA 3b Curva de calibracion para el diéxido de azufre ( recta que pasa por el
origen)

VGRAFICA 4a. Variacion de la concentracion de plomo ( histograma )
GRAFICA 4b.Variacion de la concentracion de plomo

GRAFICA 5a.Variacién de la concentracion de dioxido de nitrégeri'o ( histograma )
GRAFICA 5b.Variacién de la concentracion .de diéxido de nitrégeno

GRAFICA 6a.Variacion de la concentracion de diéxido de azufre ( histbgramé ‘)
GRAFICA 6b. Variacion de la concentracion de dioxido de azufre

“GRAFICA 7a.Variacion de la concentracion de particulas ( histograma )

GRAFICA 7b.Variacién de la concentracion de particulas



TABLA 5. CONCENTRACIONES DE PARTICULAS

Periodo de captacion: 24 horas

VOLUMEN DE AIRE

FECHA CONCENTRACION
(m3) (Hg/m3)
28/07 /93 14,6 109,6
29/07/93 1,4 0,0
02/08/93 1,2 - 0,0
03/08/93 2,7 370,4
04/08/93 1,5 - 933,3
10/08/93 2,2 136,4
11/08/93 3,3 181,8
12/08/93 2,5 80,0
17108 /93 25,8 *' 31,0
23/08/93 24,2 33,1
25/08/93 23,1 26,0
31/08/93 20,7 53,1
02/09/93 22,3 49,3
07/09/93 206 48,5
09/09/93 21,3 42,3
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- Periodo de captacion: 6 horas

"~ TABLAG. CONCENTRACIONES DE DIOXIDO DE NITROGENO
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/

FECHA

V2

VOLUMEN CORREGIDO CONCENTRACION
(m3) (ug/m3)
27107193 1.25 292.1
02/08/93 1.07 548.0 .
03/08/93 241 2347
04/08/93 1.34 246.3 -
10/08/93 196 212.9
11/08/93 2.94 144.3
12108193 223 208.4
17/08/93 1.69 178.0 -
19/08/93 1.96 309.4
24108193 071 ' 5259
26 /08 /93 0.36 3726
30/08/93 0.36 - 3726
01/09/93 - 0.45 250.6
06 /09 /93 071 156.9
' 08/09/93 0.27 123.1
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TABLA 7. CONCENTRACIONES DE DIOXIDO DE AZUFRE

“Periodo de captacion: 1 hora

FECHA VOLUMEN CORREGIDO CONCENTRACION
(m3) (pg/m3)
02/08/93 1,07 2.8
03/08/93 2,41 1,9
04 /08 /93 1,34 | 0,0
10/08/93 1,96 - 0,0
11/08/93 2,93 0,2
12/08/93 223 07
17108/93 1,69 0,5
19/08 /93 1,96 0,5
24/08/93 0,27 2,0
26 /08 /93 (*) 0,09 10,0
26/08/93 (™) 0,09 10,6
30/08 /93 (*) 0,09 | . 682
30 /08 /93 (**) 0,09 75
01/09/93 (*) 0,18 53
01/09/93 (**) 0,18 4,3
06 /09 /93 (*) 0,18 3,7
06 /09 /93 (**) 0,09 8,7
08/09/93(* 0,09 - 7.5 ,
08/09/93 (**) - 0,18 4,3

(") primer periodo de muestreo
(™) segundo periodo de muestreo
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TABLA 8. CONCENTRACIONES DE PLOMO

Periodo de captacion: 24 horas

FECHA VOLUMEN CORREGIDO - CONCENTRACION
(m3) (ng/m3)
28107 /93 12,87 | | o8
29/07/93 | 1,23 . - 36
02/08/93 1,06 10,5.
03/08/93 2,38 3,3
04/08 /93 132 | 3.6
10/08/93 1,94 41
11/08/93 2,91 3,8
12/08/93 2,20 : ' 2,2
18/08 /93 23,10 02 '
123/08/93 21,34 ' 08
25/08/93 20,37 0,8
31/08/93 . 1825 0,9
02/09/93 19,66 | 1,2
07/09/93 | 1816 | 07

09/09/93 18,78 0,9
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GRAFICA 2.a CURVA DE CALIBRACION
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GRAF!CO N2 4.2 .
VARlACION DE LA CONCENTRACION DE PLOMO -
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GRAFICO N*® 4.b
VARIACION DE LA CONCENTRACION DE PLOMO
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| GRAFICO N® 5.8
VARIACION DE LA CONCENTRACION DE NO2
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. GRAFICO N°6.a
VARIACION DE LA CONCETRACICN DE SQ2
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GRAFICO Ne 7.a
VARIACION DE LA CONCENTRACION DE PTS
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A

ANALISIS DE RESULTADOS

La normativa vigente ( 3 ) recomienda el método analitico a utilizar y el
.periodo de\ medicion. Para la determinacion de cada contaminante,el método
utilizado ( 6 ), recomienda el caudal.

Atendiendo estas recomendaciones y considerando las limitaciones en cuanto
a equipos y reactivos del Laboratorio de Aire, se hace necesario ensamblar un solo
‘sistema que permita captar todos los contaminantes a evaluar, este siétema es una
modificacion del utilizado por la OPS ( red PANAIRE ).

En dicho sistema ( figura 1), los recipientes utilizados para captar el diéxido
; de azufre ( SO, ) y el dioxido de nitrégeno ( NO; ), se colocan en serie. Caudales de
aire suficientes para captar particulas en periodos prolongados , ocacionan pérdidas .
siénificativas en el volumen de ambos reactivos de absorcion; esto conduce a una
. disminucion en el caudal de aire, sin modificar el periodo de muestreo de 24 hofas;
como consecuencia, no hay captacion de particuias, l

Otra opciéﬁ que permita mantener el mismo sistema, consiste en aumentar el
caudal y disminuir el periodo de muestreo , pero , débido a la limitacion del caudal
requerido por los reactivos de absorcion , la cantidad de particulas captadas sigue
~ siendo insuficiente.

Los inconvenientes expuestos anteriormente, conducen a un cambio en el
sisiema. Se utiliza una conexion " YEE " ( figura 2 ), que permita colocar en paralelo
los recipientes que contienen los reactivos. Aumentando el caudal y disminuyendo
los periodos de muestreo; no mejora la magnitud en la captacion de particulas.

Se realiza un nuevo intento, manteniendo este mismo sistema, pero
separando la captacién de particulas y plomo del resto de los contaminantes.

Este disefio permite captar particulas en periodos de 24 hy SO, y NO5 en

periodos de una hora y seis horas respectivamente.
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\ .
Para la determinacion del diéxido de azufre y del didxido de nitrogeno, se -

' colocan filtros en el portafiltros con la finalidad de impedir que se obstruya el difUSor,~ ‘.
_proteger el sistema y evitar interferencias por la presencia de agentes extraﬁos y se
-' emp]ean pinzas reductoras que permitan regular el paso de aire y separar el caudal -
:de muestreo, obteniendo resultados comparables con lasnormas vigentes y con
resultados/obtenidos en ofrqs paises y en Venezuela.
La norma establece lapsos de muestreo, que pueden variar entre treinta ( 30 )
dias y un ( 01 ) ano.

A continuacion se transcriben los limites maximos y los metodos para los *
contaminantes seleccionados correspondientes al Capitulo I , articulos 3 y 6

, respectivamente de la Gaceta Oficial (3). |
ARTICULO 3.- Los limites maximos de contaminantes en el aire, aceptables para

protéger la salud y el ambiente son los siguientes:

Porcentaje ~ Periodo
excedencia ' de medi-
Contaminante Llimite en lapso de cién
A Sl(pg/m:’) muestreo (horas)
1. Diéxido 80 50% 24
de Azufre 200 - 5% 24
' © 250 2% 24
365 0,5% 24
‘2. Particulas 75 50% 24
Totales 150 5% 24
Suspendidas 200 2% 24
260 0,5% 24
3. Diéxido 100 50% 24
de ; 300 5% 24

N/itrégeno



146

4.- Plomo en 15 ' 50% 24
Particulas 2 5% 24
‘Suspendidas o

ARTICULO 6.- La determinacion de la concentracion de contaminantes -en el-aire,”
se regira por los métodos de muestreo, periodo de medicién y métodos analiticos

que se senalan a continuacion:

Contaminante Método de Periodo de Método analitico
muestreo medicién
Di6xodo de Absorci6n 1 hora 6 Colorimétrico
Azufre : (manual) 24 horas . (Método
continuas - de la para-
rrosanilina)
Absorcién 1hora 6 Conductimetria
(manual) 24 horas (método
continuas ' manual) '
Absorcifn 1horaé Conductimetria .
(manual) 24 horas !‘ (método
continuas automatico)
Instrumental 1 hora 6 Cromatogfafia '
(automatico) 24 horas I6nica ‘
' continuas
Particufas Gran 24 horas Gravimetria
Totales ‘Volumen ~ continuas
Suspendidas '
Diéxido de Absorcion 24 horas Colorimetria
Nitrégeno {(manual) continuas (Método
del Arsenito

Sodio ) -
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Instrumental 24 horas Quimilumi -
(automatico) continuas niscenia
' (método

- ) automatico)’
Plomo ' Alto : 24 horas Espectroscopia de

3

Volumen continuas Absorcion Atémica.

Los métodos y periodos que se establecen en este trabajo se presentan en el

cuadro 4 y cumplen con lo descrito en el Capitulo Il de la normativa vigente

Cuadro 4. Método y periodo de muestreo establecido. '

Contaminante = . Método de Periodo de Método analitico
muestreo " medicion

Dioxodo de | Absorcion 2 periodos diarios  Colorimétrico

Azufre (manual) de 1 hora_ Método

' ' . . de ia Para-

rrosanilina) (6)

Particulas ‘ Gran 24 horas Gravimetria (6)
~'Volumen continuas
“Didxido de ' Absorcion 6 horas Colorimetria N
.Nifrégeno (manual) continuas (Método del -
- Arsenito .
Soaio) 17)
Plomo - ' Alto 24 horas Espectroscopia
Volumen continuas de Absorcion
Atémica.(6) .

Las muestras de diéxido de azufre se preservan refrigeradas durante el lapso

de muestreo, debido a esto, la primera muestra presenta un mayor tiempo de.
preservaciéon en comparacion con el resto. Es bueno hacer notar que observando la

~ gréfica de variacion de la concentracion de dioxido de 'azufrg ( gréfica 6 ) se puede

~

7
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ver que, las muestras con mayor tiempo de refrigeracion, reflejan valores de
concentracion menores que los obtenidos en’ las muestras con menor tiempo de
refrigeracion, este hecho conduce a pensar en la posibilidad de que se pierde' el
SO, luego de cierto periodo de refrigeracion. ' |
El didxido de nitrogeno se preserva refrigerado, de tal manera de efectuar Ioé
. analisis una vez por semana. _
Las particulas se preservan tapadas adecuadamente durante el lapso de ,
muestreo, ' en capsulas debidamente rotuladas con el fin de efectuar el ana||5|s'
posterior del contemdo de plomo. | A

Los‘resultados obtenidos durante las dos primeras semanas de muestreo , soh
comparables entre si, pero no con los obtenidos en las sugwentes semanas; ya que .
durante este lapso inicial se mod'flca el sistema, hasta Iograr que se ajuste a las
condiciones requeridas para la determinacion de los contaminantes en estudio.

Estas dos primeras semanas se consideran de ajus_te.

Se espera que las concentraciones de diéxido de azufre, sean inferiores a las de
la norma vigente ( 3 ), a pesar de que existe maquinaria d‘esada debidov a las obras
de construccion del Metro de Caracas.

Se esperan concentraciones de plomo inferiores en comparacién con. la
~normativa vigente, ya que durante el lapso de muestreo ( agosto - septiembre),
debido al periodo vacacional, el nimero de vehiculos se reduce considerablemente {
al menos en la mayor parte del area de influencia del sitio de captacion ) y esta es
una de sus fuentes mas representativas. R |

En cada méfodo se recomiendan las condiciones ap'ropiadas para mantener
los reactivos estables. Sin embargo, si estos presentan alguna modificacién en sus’

caracteristicas iniciales deben ser desechados.
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Los resultados obtenidos muestran que la concentracion de didxido de azufre

"en el lugar seleccionado es menor que la establecida por la norma; donde el

“maximo valor es de 10,63 ug/ m3 y el valor minimo es de 2,08 ug / m3. |

Esto sugiere que la conceritracic?n de di6xido de azufre se puede considerar _
contaminante, pero no e_nv niveles alarmantes. No es este el caso en algunas
ciudades de América Latina (cuadro 6 ). En_ cuanto a las estaciones en.
_funcionamiento del M.A.R.N.R. no se realizan analisis para las conceﬁtracioneé de
este contaminante; sin embargo, actualmente se estan efectuando ensayos aunque
no se ha publicado ningun bqletin oficial. -

Es probable, que debido a que, el contador disponible en el Laboratorio de Aire
pa\ra medir el volumen de aire tiene una apreciacion de 0,1 m3',e| volumen medido
tenga una variécién de hasta un 100% en .el caso mas desfavorable; ésto se explica
debido a que el volumen promedio de aire esta fuera del rango de medicion del.
aparato ( alrededor de 0,1 m3 ). lo cual influye en la concentracién del didxido de
azufre. Lo cual debe ser tomado en cuenta al comparar los resultados con la

legislacion. 5'

En cuanto a la determinacion del diéxido de nitrégeno la concentracion méxima
obtenida es de 548,08 ug / m3 y la minima de 123,11 pg / m3. Comparada con
vak.)res obtenidos en otros paises ( cuadro 7 ) y en Venezuela ( tabla 2 ) , estos N
resultados son altos. Esto sugiere que la concentracion de este contaminante en el
sitio de captacion puede producir darios a la salud. Este método al igual que el del
di6xido de azufre, requieren de un caudal de aire especifico, y cualquier variaciéﬁ en
este, influye en la absorcion dél reactivo.

En la determinacion del plomo , la concentracion .maxima obtenida es de
,1,22 ug/ m3 y la minima es de 0,21 pg / m3; comparéndola con la normativa vigente,
y valores report)ados’ por las estaciones del MARNR. ( t\abla‘ 4 ), esta

concentracion no deberia ser alarmante. En las concentraciones obtenidas en el

Y
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transcurso de la semana .de ajuste, los valores son mayores que Ios,fecomendados‘
por la normativa (3); sin embargo se observa que las modificaciones efectuadas para |
ajustar el sistema pudieran mﬂmr en estos resultados; ademas es oponuno observar
que el valor pico para el plomo ( gréfica 4 ) se presenta en un dia que no hubo
captacion de particulas ( grafica 7 ), lo cual quiere decir que pudo cometerse un_‘
error en la determinacion de la concentracion de plomo, ya que es imposible obtener

concentraciones de plomo sin captacion de particulas, dado que este metal es uha~
particula; el error puede estar en una deficiente pesada de los filtros o quizas en una

lectura inadecuada de la absorbancia producto de alguna obstruccién en la entrada

de la cémara nebulizadora, debida a la presencia de cenizas causadas por una.
quema excesiva de la membrana aI hacer la dtgestlon

Es convemente afadir un el volumen minimo de acido nitrico suﬂmente para
quemar las membranas, ya que volimenes mayores requieren’ un tlempo de
calentamiento mayor y esto origina cenizas en la solucién final. |

De los resultados de concentraciones de particulaé obtenido.s, durante el
lapso de muestreo, se observa que el valor méaximo es de 53,1 Hg / m3 y el minimo
es de 26,0 ug / m3. Estas concentraciones estan dentro del rango permisible para
proteger la salud y el ambiente ( cuadro 5 ), y comparadas con resultados'
reportados por las estaciones en funcionamiento del MAA.R.N.R. los valores so.n'
mendres que los de las estaciones de moderada concentracion ) de este :
contaminante. '

Para la determinacion de la curva de calibracion de cada contamihante se .
realizan graficas de absorbancia en funcion de la concentracion: y entrando en dicha
curva con la absorvancia medida se lee la concentracién del contaminante en pg/m‘i.
En el trazado de la linea de mejor ajuste se siguen dos tendencias; la primerg
obligando a la recta, que parta del origen coordenado y la otra, trazando Ié recta de

mejor ajuste ( * ). De estas dos tendencias, se utiliza para los calculos la de la recta
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de mejor ajuste, ya que esta presenta una mejor adhesnon a la ley de Beer, la cual

~

indica que lascurvas de callbracnon deben ser una linea recta.
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tabla 9 . Contaminacién atmosférica por particulas en suspensién en algunas ciudades de América Latina

Praticulas
suspendidas totales
(enpg/m3)
Promedio . Maximo
Lugar de muestreo anual? en24h P
Brazil )
Cubatdo (1988)
Vila Nova 58 146
Vila Parisi 208 ) 818
Rio de Janeiro (1987 ) )
Séo Jodo de Meriti 123 . 488
Santa Teresa 45 106
Copacabana 66 108
. Bonsucesso 151 268
Sdo Paulo (1988 )
Cambuci 66 ' 326
Santo Andre - Centeno 186 : 536
Santo Amaro 140 1068 -
S. Bernardo de Campo 158 1160
Chile
Santiago ( 1988)
Ministerio de Salud 242 665
Providencia 195 1142 °
Pudahuei 308 975
Colombia
Bogota ( 1986 ) :
Sena Artes 180 620
Andes 60 250
Costa Rica
San José (1986 )
Poticia Metropolitana 91 333
. Karen Olsen 49 127
Ministerio de Salud 80 191
México
México ( 1987 )
Xalostoc 480 1209
Museo Antropolégico 250 1494
Nezahualcoyoti 250 980
Compaiiia Federa
de Electricidad - 150 355
Pedregal 143 550
Venezuela
Caracas ( 1986 )
El Silencio 98 247
La California 43 71
Maracaibo ( 1986 ) 100 244
Maracay ( 1986 ) 85 227
Valencia ( 1986 ) 80 168

Fuente: ( 14)

3 Concentracién maxima permisible segun ia OMS : 60 - 90 pg / m3
b Concentracién méxima permisible segin la OMS: 100 - 150 ug m3

.
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tabla 10 . Contaminacion atmosférica por diéxido de azufre en algunas ciudades de América

- Latina

SO5 enpg/ m3

Promedio © Maximo . §
Lugar de muestreo anual @ ‘ en24hb
Brazil
Cubatdo (1988 )
. i Vila Nova 1 79
- Vila Parisi 14 ' 90
Rio de Janeiro (1987 )
"Bonsucesso 164
Copacabana 91
Maracana 105
Séo Paulo (1988)
Cambuci 47 204 -
Santo Andre - Centeno 29 84
- Santo Amaro 13 82 .
S. Bernardo de Campo
Chile
Santiago (1988 ) )
Ministerio de Salud 38 ' 143
Providencia 9 29
Pudahuel. 16 68
México A
México ( 1987 ) } :
Xalostoc 129 369
Museo Antropolégico 77 225
i , Nezahualcoyoti 62 . 326
' Compaiiia Federal 69 122
de Electricidad
Pedregal 126 252

Fuente: (14)

2 Concentracién maxima permisible segtin la OMS : 40 - 60 ug / m3
b Concentracién maxima permisible segin la OMS : 100 - 150 pg/m3



Tabla 11 . Contéminacién atmosférica por diéxido de nitrégeno (NOj) en algunas ciudade$54
‘de América Latina

‘~ ) NO2 enpg/m3
. Promedio Maximo
Lugar de muestreo - anual? en24hb
Brazil -
S&o Paulo (1988) . ) .
‘ Mooca . 49 ‘ .
Congonhas 105 : S
Cerqueira Cesar : 62 : '
Chile .
Santiago ( 1988) .
Compaitia de Bomberos 88 - 284
La Granja 26 . 85
México
’ México ( 1987 )
Merced . 226 620
Cerro Estrella ’ ) 156 526
S Pedregal . ‘ 151 564
Venezuela
Caracas ( 1986) ,
El Silencio ’ , 56 .. 125
La Trinidad 22
Fuente: (14) - =

a Concentracion maxima permisible segin la OMS : 100 pg / m3
b Concentracion maxima permisible segin la OMS: 150 ug / m3 -

’
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Sitio de madiéién ‘ Estacidn del Laboratorio de Aire

Concentracién de SO, en pg/m3
Muestra Ne ~ Dia Fecha Método - Método Wet - Gaeke
' H202 ~ Muestra Integr Muestra.instan

1 : Dom 21_-3-76 15,57‘ NO DETECTABLE NO DETECTABLE
2 Lun  22-3-76 830 " .
3 _ Mar 23376 8,30 " "
4 Mier 24376 9,19 o
S Juev 25-3-76 19,87 " "
6 Vier 26-6-76 11,82 "

Fuente: (6)
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Sitio de medicién : Estacion N°2 de la Redpanaire
Conceniracic’m- en

Muestra N° Dia Fecha - Método Método Wet -‘Gae

© 00 ~N O O &~ w N

| H202 | Muestra integréda

1 Sab 10-04-76 39,3 No detectable

\ ~ Dom 11-04-76 206 " |
Lun 12-04-76 20,4 "
Mar 13-04-76 18,4 "
Mar ' 20-04-76 16,2 "
Jue 21-04-76 51,6
- Jue 22-04-76 56,7 "
Vie 23-04-76 29,2 | o
Vie - 30-04-76 199 "
10 Sab 01-05-76 483
11 Dom 02-05-76 14,6 | "
12 Lun 03-0576 345 "
13 Mar 04-05-76 46,9 "
14 Mier 05-05-76 486 "
15 Jue 06-05-76 44,8 "
16 Vie 07-5-76 46,9 "
17 Sab 08-05-76 37,5 "
18 Dom  09-05-76 436 "

19 Lun 10-05-76 515
Fuente: (6) A
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CONCLUSIONES

- Los recursos del Laboratorio de Aire del Departamento de Sanitaria de la Facultad |
. de Ingenieria de la UCV, se ajustan para cumplir con los requerimientos de equipos |

y reactivos establecidos en los respectivos métodos.

- La captacion simultanea de los contaminantes evaluados en este trabajo, es
deficiente, por lo cual, se debe trabajar con sistemas separados para la obtencion de

los mismos.

- Las concentraciones obtenidas son: para el dioxido de azufre, el valor maximo es
de 10,63 ug / m3 y el Qalor minimo es. 0,52 ug / m3, para el diéxidé de nitrégeno el
valor maximo es 548,08 ug / m3 y el valor minimo es 123,11 ug / m3, para el plomo la
concentracion méxima es 1,22 ug / m3 y la minima es 0,21 ug / m3, por Gltimo para el
material particulado la concentracion maxima es de 53,1 ug/ m3 y la minima

26,0 ug / m3,

-En comparacién con los valores establecidos, en la legislacion vigente, los valores
obtenidos para la concentracion de los contaminantes evaluados estan por debajo
de los normativos, no siendo este el caso del didéxido de nitrégeno, cuyas

concentraciones son en algunos dias mayores que las permisibles.

- Se puede decir que la calidad del aire en el lugar seleccionado en este trabajo no

representa riesgos alarmantes para la salud y el ambiente.
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RECOMENDACIONES

- Una bomba de succion con un temporizador instalado, para permitir que se apague

! .

~0 se encienda automaticamente durante el periodo de captacion.

? .

’

- Efectuar a corto plazo una evaluacién de la calidad del aire utilizando la misma
P . I <
metodologia empleada en este trabajo, una vez restituido el tarnsito automotor,

obstruido actualmente por las obras de.construccion del metro de Caracas.

7

- Evaluar la calidad del aire utilizando la misma metodologia empleada en este
" trabajo pero en periodos diferentes del afio.

v Ve
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OPERACION DEL ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA

e

- Traduccion libre

Descripcion

1.- General '

Marca Varian Techtron ' | ' )

"~ Modelo 1000. |

! El instrumento puede ser operado en tres modos de analisis espectroscdpicos:
Absorbancia— Transmitancia- Emision de Llama.

Consiste en un porta - |dmpara colocado en el cuadrante en el cual se’
encuentra las lampara del catodo vacio ; la cual se utiliza como fuente de luz,
permitiendo una luz fina , imagen del 'elemento a ser determinado; un mechero o
quemador cqllocado en un compartimiento especial y provisto de una ventana de
seguridad, el cual indica una medida de produccién de vapor atémico del elemento
que es analizado.Un monocromatico , el cual facilita la separacion de la linea de
resonancia requerida . f‘

) El paso de la luz de la lampara de catodo vacio al rﬁonocromético , se efectua a
través de un sistema que contiene lentes montados en lados opuestos al
- compartimiento del quemador y un espejo ajustable que se encuentra en el

f

) cdmpartimiento de control de gas.
: L .

’/* Un interruptor que se activa -en el modo emisién de calor, sincroniza loa

| sistemas electronicos y opticos ;esta se coloca entre el espejo y el monocromatico.

N * E operador puede seleccionar el modo de operacién , controlando las funciones

v ' por medio de un panel , el cual tiene incorporado un medidor.

En el corhpartimiento posterior del panel se encuentra el cuadrante de las

lamparas y los circuitos electronicos . Posee un tablero colocado en la parte inferior

\ ! i
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trasera del compartimiento el cual permite conectar accesorios, seleccionar el

t

| voltage e introducir fusibles. \ _ _
*  Un control colocado al lado de la caja de los instrumentos , debajo del cuadrante
- de las lamparas , permite ajustar manualmente el fotomultiplicador..
* Un panel colociado a la izquierda del instrumento permite controlar el 3
combustible y los gases de soporte,con sus respectivos medidores de presion.

En el tablero se encuentran los controles para la seleccién de la longitud de onda
. del monocromatico y para el contador digital.El to.rnillo micrométrico (cén'trol fino)
para ajustar la longitud de onda del monocromatico y el control para disminuir la
amplitud, son accesibles a través de ranuras colocadas encima del compartimiento

~ del control del gas.

2.- Lamp Quadrant Assembly

Este conjunto comprende cuatro cuadrantes porta ldmparas el cual se une en una
torre que gira manualmente. Este se encuentra en la parte derecha del
instrumento.La posicién de operacion de la lampara se puede verificar a trravés de
una Iémpara colocada en la parte superior del instrumento.
*  Un tornillo de ajuste, permite colocar en la posicién exacta cada cuadrante del
‘ cétodo en la via optica.
Los cuadrantes pueden ser movidos separadamente' segun convenga o cuando se

N .

" requiera sustituir las lamparas.
- La construccion interna de este instrumento permité tener encendidas
~ simultdéneamente las lamparas 1 y 2 ; también se pueden encender simultaneamente
ias lamparas 3 y 4 cuando se requiera, pero para esto es necesario el modelo 40

éuplidor de poder. f

’
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3.- Quémador o mechero
" a) General A
El conjunto comprende : el nebulizador 6 rociador, cdmara nebulizadora y el
quemador, el cual se encuentra colocado en una estructura que permite un ajuéte :
vertical y transversal . de la llama en la via Optica. Los controles para ‘este
mecanismo se encuentran en la parte anterior del instrumento.
b) Nebulizador
El nebulizador esta encajado en un tapén de polipropileno insertado en la
entrada de la camara nebulizadora. Es del tipo capilar , hecho de una mezcla de
- platino e iridio para reducir la corrosion; el tubo de polipropileno conecta el cépilar :
al beaker que contiene la solucién que va a ser analizada.Es recomendable para -el
analisis de liquidos cdrrosivbs , util.izar un nebulizador de bocé dev‘chimenea'de
tantalio.Se utilizan nebulizadores de tasa de flujo variable cuando el volumen de
muestra disponible es limitado 6 cuando se quiera evitar que suban los quuidos
organicos cuando se esta analizando. |
.‘Por el cuello del pulverizador entra el gas de ‘soporte, a través de un tubo de
acero indxidable, extrayendo la solucion a ser analizada por el capilar , finélizando
en un fino aerosol. Una varilla de vidrio para dar forma se encaja en el tapén y
una esfera en el final, en la linea de entrada del nebulizador; esto permite atrapar 6
levantar muchas gotas para que estas escurran a través del tubo. La posicién de la
esfera en la entrada del nebulizador , puede afectar la sensibilidad de! instrumento y
los limites de deteccién. Para mayor seguridad ajustarlo de manera tal que la
abertura entre la esféra y la entrada del nebulizador sea de 1mm,
apréximadamente. |
EI nebulizador y el tapon se encuentran sujetos por un resorte enAla entrada de la

camara nebulizadora.


analizada.Es
tantalio.Se

. E o ‘ 4.3

t 1 . - -

Si ocurre cualquier filtracion de aire en la junta del capilar y el tubo de
polipropileno beaker, ée obtendran lecturas de absorcion inconsistentes y no' .
reproducibles . Cualquier aspereza en la superficie interna del tubo de polipropileno
puede causar impedimento obstruccion del capilar por particdlas extranas. Si es?o
ocurre , el nebulizador puede limpiarse, haciendo pasar un hilo fino ( es mejor 4
hilos limpiadores) a través del capilar, hay que tener la precaucion de no raspar la
superficie interna. El tubo de polipropileno se puede quitary reerﬁplazar por otro.

Si el tubo de soporte del gas esta gastado, pueden ocurrir eventos extrarios q>ue
se manisfiestan con una nebulizacidn deficiente, en este caso se desconecta el
nebulizador y se.sopla aire a presion desde la entrada hasta la salida.

Es recomendable limpiar con frecuencia el nebulizador y la camara nebulizadora
con un rociador de agua destilada.

c) Camara de aerosol.
. , .

" El aerosol fino del nebulizador , entra en esta camara en donde se mezcla con el
gas combustible. .Este gas se introduce a través de ﬁn tubo negro colocado en
angulo cerca de la' entrada de Ia camara de aerosol.

Se coloca otro tubo negro al lado de la camara, el cual a su vez, esta coneétado .

. a otro tubo que tiene un nivel constante de trampa liquida. Esta trampa puede

mantenerse con agua y el receptor tiene una longitud de 6mm en el tubo de

' polipropileno.
Precaucion:
. " Nunca intente encender el quemador sin un liquido sellador en el  tubo de

desague. Podria ocurrir una explosion”.
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Si durante la operacién , se observa que la camara de aerosol- no esta drenando
apropiadém’ente, debido a un bloqueo de aire en el tubo de drenaje, insertar un hilo
para su limpieza.

Esto actua como un capilar de drenaje libre

Algunas veces el drenaje de acero puede traer dificultades; en este caso lavar Ié
camara de aerosol con una solucion acuosa de detergente , lo cual asegura que se
forma una membrana fina en su superficie interna. | o
d) Tapg’in.

El tapdn es del tipo de fIUjo laminar , hecho de titanio, resistente a la corrosion.. -

dos muescas a lo largo del tope de la superficie permiten la entrada de aire a la

base de la llama; esto también reduce la formacion de carbén en la ranura,
'espéc-ialmente cuando se esta quémando combustible rico en mezcla de A‘gases.
E! cilindro del quemador esta colocado en una camara y es sellado por dos
gdmas-de silicbn o campaneo en forma de "O",
Los quemadores son facilmente intercambiables.
Cuando se trabajan muestras con concentraciones de metales solidos de 2 a 5 %
es necesario limpiar el quemador a intervalos regulares. |
.El quemador puede ser limpiado con agua caliente; es recorﬁendable pasar una
pieza delgada de metal para asegurar una limpieza adecuada. En ocasiones puede
ser necesario utilizar un palillo con acido diluido, pera asegurar la rémocién de
toda la contaminacion de ld ranura.

* Los siguientes tipos de quemadores sdn los recomendados para trabajar- con el

- espectrofotdmetro modelo 1000.

- Quemador tipo 02-100035-00 (243/8" X 0,018"ranura) para mezclas de gases
oxido: nitroso - acetileno, aire- acetileno u 6xido nitroso - propano.
- Quemador tipb 02-100036-00 ( 4" X 0,020"ranura) para mezclas de gases : 6xido

nitroso - acetileno , aire - hidrégeno, 6xido nitroso - propano.
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- Quemador tipo 02-100037-00 ( 4" x 0,050" ranura ) para aire - propano nitrégené, ‘
. : J

~_la mezcla aire - hidrégeno 6 argén y mezcla aire - hidrégeno. -
" 4.- Monocromatico Adsembly

E!l monocromatico , el cual sirve para separar una est_recha banda del espectro de
la fuer{te de luz, es del modelo Czerny - Turnef; se utiliza en una reticula plana de
32 x 27 mm , con 1276 Iineas/mm, aportando una dispersion reciproca a la salida
minima de 2,7 hm/mm en el primer orden.

Debido.a que el monocromatico emplea una reticula como luz dispersora de

elementos , se pueden observar interferencias de segundo orden en'una instancia
aislada. | |

La amplitud de estas interferencias, depende de la respuesta del
‘foton;ultiplicador , 'y su disminucién dependera del uso que se le de al tubo
" fotomultiplicador.

La extensién de la banda de la longitud de onda , qdé se obtiene con el," ‘
fotocromatico, se determina por la amplitud de entrada y la zanja: de salida.Lés
zanjas son ajustadas simultaneamente en pasos de 0,20 ; 0,50 ; 1y 2 mm ( espectro
, banda - extension de paso ) utilizando un control accesible a través de una ranura {

- ‘en la parte de arriba a mano izquierda del maréo del instrumento., f
\En el tablerb de control de gas, se encuentra el control de la longitud de onda del
" fotocromatico. - : , ¢

5. Conjunto del Fotomultiplicador

El tubo fotumultiplicador esta montado sobre una base formada por ocho ranuras,

en-donde también estan incorporédos 10 diodos y una sefal pre-amplificada. Un -

-
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conector fija un cable:eléctrico con la base y todo el conjunto es recubierto con un
cobertor desechable el cual presenta una goma moldeable que sella la luz , la cual
i se fija a una protuberancia en el monocromatico.

La utilizacion de goma produce buenos resultados, ya que permite 4flexib‘iiidad y
| ajuste circunferencial del fotomulitiplicador.

Todo este conjunto se fija a un plato que le permite realizar movimientos

' mecanicos, incorporando un ajuste fino y un tornillo de seguridad.
Precaucion : N
" Se debe evitar tocar el diodo resistor cuando se cambian los tubos del

fotomuiltiplicador, ya que puede ocurrir un paso de filtracion eléctrica"

El tubo suplidor del fotomuitiplicador fijado es el HTV ( Harhamatsu TV Coltd )

tipor 446 , el cual es sensible a la luz ultravioleta, cuyo rango visible se encuentra

alrededor de 850 nm. Recomendado para determinaciones entré 193 a;77b nm, la

| cual cubre todos los elementos.

A continuacion se citan otros tipos de tubos fotomultiplicadores y sus usos :

- HTV tipo R 106 , utilizado para incrementar la sefal de respuesta en el rango

visible de la luz ultravioleta. Es recomendable utilizar este tubo en rangos inferiores

- alos 200 nm, especialmente para el Arsénico a 193,7 nm y Selenio a 196 nm.

- - HTV tipo R 196 ( R 406 ) utilizado para cajas de sefial sustanciales, cuando se

" analizan por Cesio y Rubidio. Comparado con otros tipos , este presenta .menor

| reépuesta cerca de la ultravioleta; este previene las interferencias del esbectro de
segundo orden, cuando se haceﬁ analisis para Potasio; para esto puede ser

utilizada la caja mas grande ; el R 196 tiene menor salida en la region de 770 nm

~ que el tipo R 446.

- HTV tipo R 166, sensible solamente en la region ultravioleta y conocido como "

Fotomultiplicador solar blindado " su repuesta se efectua a partir de 160 nm a 320
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Y

nm; su salida sobre su rango de espectro es muy baja, comparada con Iav- del tipo R .
106 . B |
- HTV tipo R 136, tiene un incremento en el rango de respuesta en la cerca(nia'de _Ia"
region ultravioleta; con un rango tipico de 106 nm a 800 nm.Los tubos seleccionados
de este tipo, tienen una mayor salida en la regién ultravioleta due el normal R 213 ,.

pero tiene una respuesta menor que el R 106.
Panel de Control de Funciones.

El modelo 1000, presehta tres botones, mecanicamente entrelazados, que
permiten cambiar los modos de operacion.
"ABS " : selecciona el modo de absorbancia; en este modo las lecturas del medidor -
se encuentran en la escala superior, representan de 0 - 0,1 unidades de
absorbancia 6 en caso de expandir la escala présenta valores de 0 a 0,1 por la

expansion de la escala.

" TRANS " : selecciona el modo transmision ; sus lecturas en el medidor, se
encuentran en la escala superior; representa 0 - 100 de transmisiéon. No se puede

utilizar este modo cuando se expande la escala.
" EE " : prevee medidas de emisién de llama en la escala superior.

Dos pares de controles proveen el ajuste de corriente a las lamparas.
"Lq ylampara 1"
"Loy Iémpara 2"

Las lamparas 1y 2, tienen controles variables incorporando los swtches ON/OFF

,utilizados para ajutar la corriente que suple a las dos lamparas instaladas en el
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instrumento basico. L4 y Lo, son los botones que al ser presionados muestran en el

medidor una lectura fuera de la corriente de la lampara en la escala de O - 30 mA.
Nota : Sl se colocan las lamparas extras ( cuadrante del conjunto de la lampara ) ;
es necesaria la bateria complementaria modelo 40 , la cual incorpora el control de -
ajuste de corriente para estas dos lamparas. |

Para obtener una ganancia del fotomultiplicador, se puede utilizar un disco de
metal nudoso accesible a través de una ranura en la parte baja del lado derecho de
la caja del instrumento. !

Mediante el control se puede variar la cantidad de voltaje E.H.T aplicado al fubo
fotomultiplicador.

El boton E.H.T. es presionado al monitor de voltaje (200 -800 v ) en la escala

de 0 -100.

" AUTQO SET " : es un botdn que al ser presionado provee una compensacion de la
impulsion de vaselina entre las lecturas de la muestra, causado por fluctuaciones de «
la ldmpara 6 impulsién de los circuitos; esto asegura un nivel constante de la salida
del amplificador .

Esta es una alternativa para controlar la salida manualmente a través del control

- de la ganacia del fotomultiplicador.

" AUTO SET_ADJUST ™ “ control que permite variar la lectura de 100 % de

~

transmision 6 0,000 de absorbancia.

" DAMPING " : es un switche que presenta tres posiciones de variacion de grados de

humedad ( A,B,C ). El grado de humedad se aumentade Aa C.
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" BACKING " : control variable que solo puede ser utilizado cuando el instrimento -
opera en el modo emisién de llama . Facilita la salida de la lectura 0,00; que se

coloca cuando se encuentren devoluciones de niveles de ruido.

" SCALE EXPAND " : control variable, que solo puede ser utilizado cuando el

instrumento opera en el modo absorbancia . Posee una expancién de escala de una
calibrada x1 posicién a un factor mayor que x10. La posicion de rango medio del _

control corresponde a una espancion de escala de x3.

" POWER " : switche principal para encender o apagar el instrumento. Cuando se
presiona se enciende una luz indicadora; si se presiona nuevamente el switche esta

en OFF.

1
'

! _METER " . el medidor tiene un movimiento de 100 ohm corriente continua , con una
escala de deflexion de 1mA. El angulo de observacion puede ser colocado enla

{
i

posicién que se requiera, presionando el medidor al exterior.
2.- Controles del cuadrante de la lampara

Cada cuadrante se fija con un tornillo de ajuste, facilitando el alineamiento exacto
del catodo en la via 6ptica. | |
} La lampara requerida se coloca en la posicion de operacion, por rotacion manual B
del conjunto.

El operador podra visualizar la ldmpara que esta en posicion ,a través de una
ventana de observacién que se encuentra en la parte superior de Ia caja del -

instrumento; un punto marcado en esta caja identifica el cuadrante en operacion.
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3.- Controles del quemador
!
v‘\ . ‘ ' P ‘ . . ! ‘
Se puede ajustar la posicion del quemador a la via dptica. Los controlés se
encuentran en la seccion central en la parte anterior del instrumento. La altura del

quemador esta ajustada por el \nivel "O" , en la escala que corresponde a la
" colocacién del quemador pasando a través de la parte baja de la llania.- El quemador
baja si el nivel se coloca a "10" con una distancia aproximada de 13,5mm. '
Girando en posicidn horizontal el control, permitira que el quemador atraviese la
g linea de luz ; el giro completo es de 4 mm a cada lado del centro. A
Auhque el rotador solo requiere una rotacion de 90°, no causa darios rotarlo 360°.

4.- Panel de control del gas ' :

, El panel de control del gas se encuentra en la parte anterior izquierda del-

’

instrumento; en este se encuentran los controles para seleccionar la longitud de

d - . .- »
onda del monocromatico, la' cual se muestra de manera digital; también se
"1 encuentran los controles y los medidores de flujo para la mezcla de soporte y del

gas combustible.

El gas soporte para el nebulizador se controla por un switche selector de tres -
~ posiciones, " Air - OFF - N2O ", y un control variable " Support " que controla el ;

“ caudal. Las lecturas en el medidor de flujo (rotdametro) indican las cantidades. La

‘marca roja indica un nivel de operacion minimo. La valvula del cilindro de gas .
controla la linea de presion. ,

El flujo de gas combustible que va hacia la camara nebu(lizadOra se ajusta por un
contfol variable el cual no es incorporado en la posicion OFF;ademas , la lectura en
el medidor de flujo del combustible, se encuentra en umdades de caudal y la linea

de presién es controlada por una valvula que se encuentra en el cilindro.
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. La ‘I'ongitud de onda del monocromatico se coloca utilizando dos controles, la cual
puede ser. observada a través de un contador que presenta uné, escala graduada f
de O,'2. nm por division. -
L SCAN " es una manivela de control en la parte anterior de! instrumento y ‘se
- utiliza para ajustes ;nacrométricos.
" Fi'ne adjustment ":: este ajuste fino, se obtiene haciendo g'irar un disco nudoso que .

. o . . 3 y .
. Se encuentra en una ranura en la parte alta de la caja del imstrumento .

5. Tablero Posterior .
“En la parte posterior del instrumento, se encuentran dos paneles fi'j.os , entre
ellos hay un espacio‘que permite insertar los accesorios digitales de I,'a fuente de
| poder modelo. ; | |
a) Panel de la fﬁente de poder tipo M - 1000.
\ Este panel se incorpora al selector , el tablero principal de la fuente y a los
b conectores pafa varios accesorios.
Precaucion : 4
v El selector de voltaje puéde colocarse al maximo antes de encender
el aparato, . esto permiteA al instrumento ser operado en 50/60 Hz AC,
lo cual permite cerca de 240, 220, 1156 110 vdltios. Los fusibles
" son de aproximadamente 2 Amp " | |

I

.""-Recorder " : es una malla, en forma de cubo, que sirve para conectar el

N

“instrumento en cualquier direccién. Provee una salida nominal de 10 mV a través

\

de la espansion de escala si se utiliza un indicador de mayor sensibilidad.

e
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" Recorder Adjust " : es un control variable que se utiliza para realizar ajustes
menores - en la salida. de voltaje al indicador, permitiendo que su giro sea

“proporcional con el medidor en el panel de control de funciones.

" Spot Galvo " : es una malla que si'rve para conectar en galvandmetro con el
instrumento. Es recomendable utilizar un Cambridge instruments Spot Galvanometer

de 450 ohm de impedancia 6 unidades similares.

" Signal Output " : es una caja que trasmite la sefial de salida al indicador digital,es .
del tipo DI-30, la cual debe ser conectada a la entrada de la senal en la péfte

posterior de los accesorios digitales de la fuente de poder modelo 41.

" Suplementary Power Supply " : cuando se colocan las lamparas extras, la fuente

de poder complementaria modelo 40 se conecta a esta caja.

" Remote Auto Set " : es un swiche para operar auto set ; se encuentra encima del

panel de control de funciones.

b) Panel de coneccion del gas.

. Este panel presenta tres conectores de entrada S.A.E macho de 5/8"; dos para.
los gases soportes ( NO7 y Aire) y el otro es para el gas combustible.Para resguardo
de los conectores de gas de soporte, estos tienen roscas situadas a la derecha del

instrumento; el conector de gas combustible se encuentra a la izquierda.

c) Accesorios digitales de la fuente de poder Modelo 41,

Se encuentraen la secmén 5 de accesorios.
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Precaucion :
"El . espeétrofotéme_tro . Varian  Techtron, modelo 1000; .se disefia
' COMO un. instrumento seguro, confiable y exacto. Sin embar96 la incorrecta
+ manipulaciéon de mezclas - de gases potencialmente explosivos , puede
causar graves accidentes y daftios al equipo. En consecuencia
informacién .mostrada debe ser estudiada con detenimiento y seguir los
procedimientos recomendados cuando se opere el instrumento.”
!
Parala detefmin‘acién de elementos particulares
1-) General
Para obtener las condiciones optimas para la determinaciéon de elementos
paﬁiculares , Se requieren diferentes mezclas de gas soporte y' gas combustible..
Cada tipo de mezcla necesita de procesos distintos de manipulacion y el uso de
distintos quemadorés. |
- - No es recomendable el uso de capuchas de vapor de escape sobre la campana del
k quemador . o v |

- Verificar que los cilindros que se van a utilizar tengan el gas requerido. Estos

cilindros normalmente estan identificados con cédigos de colores y etiquetas.

Etiqueta ' Color
| Aire gris oscuro almirante , con tope negro
\ Acetileno | castano -
Argon azul pavorreal ’ .,
- Hidrégeno '-rojo - \
Nifrégeno gris oscuro
Oxido nitroso azul - 0 '

Propano aluminio ~ : _
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- Antes de conectar los suplidores del gas,se debe verificar qde los cilindros del gas

- tengan una presioén adecuada y ademas que estos no tengan ninguna fuga o dafio.

- Asegurarse que las co_n‘dicioneé de los suplidores de gas esten correctas. Los
conectores de gas son hembra, conectados con S.AE 5/8" ,enrroscado hacia la
derecha ; el conector vdel combustible es macho, conectado con S.A.E 5/8",
énrroscado hacia la izquierda . Algunas veces se conectan los suplidoré’s de aire a
la entrada AIR; la entrada NO» es para requerimiento de gas soporte.

- Asegurarse que el nivel de liquido de la trampa, este lleno.

- Asegurarse que todas las mangueras de coneccion interna sean herméticas al

gas.

Precaucion :

No utilizar oxigenoc como gas soporte "
2.- Aire - Acetileno.

Se recomiendan quemadores tipo 02 - 100035 - 00 6 02 - 100036 - 00.

En los analisis de algunos elementos, la llama puede ser no Iuminosa,. con un azul
relativamente nublado; sin embargo, algunos metales como el estafio, molibdeno y
el crorho, requieren una llama aire - acetileno claramente luminosa. Ajustando el flujo
del gas y la altura del quemador , se puede obtener las mejores coﬁdiciones de la
llama segun el elemento que se quiere determinar; esto se logra cuando se ajusta el
flujo y la altura hasta alcanzar la maxima absorcion , esparciendo en ese momento
una solucidn de prueba , de la cual se sabe arroja lecturas entre 0,1 - 0,2 unidades

de absorbancia.
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" Para encender el gas.

,a.- Girar el botén selector AIR - OFF - N2O a OFF

b.- Asegurarse de que el quemador este colocado ahdecuadamente.
C.- Colécar la linea de presién a : 10 psig - Acetileno

40 psig - Aire.

. Precaucion : - ' ' 4 ‘ ~
" No utilizar cilindros de acetileno si se tienen presiones menores de 6(30 psig;
ya que existe peligro de encontrar acetona, la cual interfiere con la sensibilidad del
iInstrumento.Por esta misma razén se debe utilizar el cilindro de Acetileno que no se

H

encuentre recostado a sus lados."

d.- Girar el botdn selector del gas de soporte a aire
~e.- Ajustar el control "SUPPORT" ,hasta que se observe una lectura en el medidor
“de f‘lujo de 5 unidades. |
f.-(Ajustar el control " FUEL " hasta observar una lectura de 3 - 4 unidades.

g.- Encender el quemador y ajustar el control " FUEL " para obtener las condiciones

requeridas.

Para apagar la llama
a.- Girara" OFF" la valvula de control del cilindro de acetileno. ’

-b.- Esperar a que la llama se extinga, luego gire a " OFF " Ia valvula de control del

cilindro de aire.

3.- Oxido Nitroso - Acetileno. )

Se recomienda un quemador tipo 02 - 100035 - 00. .
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’ - \ .
Esta mezcla de gases permite la determinacién por absorcion atémica de

\

elementos refractarios,.cuando esto no es posible con una llama refrigerante.

I

Como las condiciones de la llama y la_posicion del quemador son 6ptimas, esto
permite mayor sensibilidad e impledancia de interferencia que el Aire - Acetileno.
| Esta mezcla no es tan facil de utilizar como la de Aire - Acet\ileno; y el ajuste
tiende a ser critico. Un minimo desajuste de la posicion optima , puede ocacionar
una peérdida drastica de sensibilidad. Las condiciones de la ilama y la posicfic’;n
varian segun el elemento . Pero en general se requiere de una llama pobre eh
combustible y la via 6ptima pasara a través de la llama alrededor de 5 - 10 mm por -
encima del quemador. | |

El caudal en el cual la solucion de anélisis es absorbida a travéz del nebulizador
puede ser critico; el caudal optlmo es de 2 - 4 mi/min. Con el nebuhzador Vanan ‘
Techtron modelo 1000 se puede controlar el caudal |

Existe interfe_rencia debido a la ionizacién de numerosos metales; esta puede ser
removida por édicién de exceso ( 5,000 - 10,000 ppm ) sal de cesio o de potasio a

la solucion.
Para encender el gas

a.- Giral; el control selector de gas soporte a " OFF ".
b.- Asegurese que el quemador esta correctamente colocado.
c.- Colocar la linea de presioén a: 10 psig - Acetileno.
K 60 psig - Oxido Nitroso.
40 psig - Aire 4
d.- Ajustar el control hasta que marque’ 'tres unidades en el medidor de flujo.

e.- Girar el control selector de gaé de soporte a " N2O ". ‘

f.- Ajustar el flujo de gas de séporte a 5 unidades. -

B
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g.- Girar el selector de gas de soporte a " AIRE ".
h.- Esperar de 5 - 10 segundos y enciender el quemador. .-

i.- lnérementar el flujo de combustible a 7 unidades.

k.- Girar el selector de gas de soporte a" N»O ",

.- Ajustar el flujo de combustible para producir una llama con una zona interconal

roja de 1/2" (13mm) aproximadamente de altura.
Para apagar Ila llama .

a.-Incrementar el flujo combustible para producir una llama luminosa. ~ ¢

- b.- Rotar rapidamente el selector de gas de soporte a " AIRE ".

c.- Permitir que la llama aire - acetileno se queme pdr 5 v'segundos,'
apréximadaménte.

d.- Cérrar la valvula de control del cilindro de acetilené y esperar hasta que la llama
se extinga.

e.- Cerrar las valvulas de control de aire y 6xido nitroso.
4.- Oxido Nitroso - Propano.

Se recomiendan quemadores iipo 02 - 100035 - 00 6 02 - 100036 - Od. Presenta
una tefnperatura de llama intermedia entre la de aire - acetileno y la de éxido nitroso
- acetileno. Es mas util en la determinacién de magnesio y calcio en presencia dé
iones interferentes ( ej. en la sangre ), para esto suprimir la ionizacién por adicién

de 5,000 - 10,000 ppm de sales de cesio o potasio .
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Ppra encender y apagar la llama

Se utiliza un procedimiento similar que para Oxido Nitroso - Acetileno.

Con esta mezcla , algunas veces la llama puede ser ajustada para permitir que se

forme una zona luminosa blanca en el centro de la llama.

‘

5.- Aire - Propano y Aire - Gaé Carbén

~

Se reuomlenda un quemador tipo 02 - 100037 - 00. El procedlmlento para

manlpular esta mezcla es sumllar al de aire - acetileno.
6.- Aire - Hidrégeno.

Es recomendable un quemador tipo 02 - 100036 00.

Esta mezcla es utilizada para la determinacion de Arsenlco Selenio, Telurio-y
Estéﬁo. El aumento en la transparencia de la llama permite improvisar' una relacion
senal / ruido y éeguidamente~unas medidas de absorcién mas precisas, cuando se
trabaja én Iés cercanias de.la regién u.v bajo 200 nm. .
Par’a'obtener una sensibilidad éptima, la llama aire - hidrégeno debe fluir

suficienté combustible, con una lectura en el medidor de flujo de 7 unidades,

apréximadamente.
Para encender el gas

a.- Girar el selector de gas de soporte a " OFF".

b.- Asegurar que el quemador esta colocado correctamente .

~

c.- Conectar el suplidor de hidrégeno a la entrada del gas cdm,bustible |
- ( c R ~

\
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d.'- Colocér la linea de presiéna: 10 - 12 psig --- Hidrc’)geno
40 psig - Aire.

e.- Girar el selector de gas .de soporte a " Aire . _

~ f.- Ajustar el control del soporte, hasta dar una lectura en el medidor de flujo de 5 |
unidades. ' | |
g.- Ajustar el control de combustible hasta una lecturade 2 - 3 unidAades.

‘h.- Encender el quemador.

j-- Ajustar el flujo de combustible para obtener la sensibilidad requerida.

NOTA : La llama aire - hidrégeno es incolora.
7.- Nitrégeno - mezcla Aire - Hidrégeno.

Es recomendable un quemador tipo 02 - 100037 - 00. | |

En la determinacion de Arsénico ,esta mezcla incrementa la sensibilidad por un
factor de 3 aproximadamente, y permite un amplio rango en la relacion sefal / ruido
si la comparamos con la mezcla aire - hidrégeno. '

La Ilamé nitrégeno / mezcla aire - hidrégeno, se utiliza para la determinacion dé‘
‘Arsénico, Selenio, Cadmio, Mercurio, Estario, Telurio, Plomo, Cesio y Zinc.

Se pueden encontrar interferencias quimicas , debido a la baja temperatura y al
‘cuidado con ei que se debe trabajar con esta llama; ademéas se utiliza para analisis

de soluciones con muy bajos niveles de concentracion.
Para encender la llama :

a.- Girar el swiche selector del gas de soporte a " OFF ".

b.- Asegurar que el quemador esta colocado correctamente.
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c.- Conectar el suplidor de hidrégeno a la entrada de gas combustible ( FUEL ), y el

suplidor de nitrégeno ala entrada de N20.

d.- Colocar la linea de presion a: 10 - 12 psig --- Hidrégeho

40 psig --- Nitrégeno.

e.- Purgér el sistema de aire durante 5 - 10 segundos ; luego girar el control selector
de gas de soporte a N>O.

f.- Ajustar el control " SUPPORT " hasta una lectura de 6 nidades.
g.- Ajustar el control de combustible hasta una lectura de 3 - 4 unidades
h.--Encender la llama.

I.- Ajustar el flujo de combustible hasta obtener la sensibilidad requerida.

Para apagar la llama :

a.- Cerrar la vélvula del cilindro de hidrégeno y esperar que la llama se extinga.

b.- Cerrar la valvula del cilindro de nitrégeno.
il
‘ R

8.- Argdbn - mezcla Aire - Hidrégeno.

Ay

Se recomienda un quemador tipo 02 - 100037 - 00.

-

Las propiedades de esta llama son muy similares a las de la llama Nitrégeno /

mezcla Aire - Hidrégeno.

/

Esta mezcla tiene una mediana t’ransparencia en la cercania de la regién u.v;
presenta algunas interferencias a pesar.de ser poco propensa a esto. .

El procedimiento para encender el quemador y apagar la llama es el m:smo que

para-la mezcla de nltrogeno / mezcla aire - hidrogeno.
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Funcionamiento de las lamparas

1.- Genkral ’

La corriente de la"lampara determina la intensidad del espectro de lineas
emitidas asi como su amplitud.

Para obtener la mayor sensibilidad en absorcion y trazado de las curvas de
/absorbancia - concentracion ; es importante tener presenté que probablemente la
linea que se mide no es su propia absorbancia. Por este motivo, las Iémparas‘de‘
descarga del metal alcali y las lamparas del c;étodo hueco, empleah( con mayor
facilidad metales volatizados como pdr ejemplo : arsénicp, zinc, cadmio, etc ; ya que
usualmente tienen un consumo minimo de corriente, ademéas de una adecuada sefial
y estabilidad.
| Precéusiones ;

- Algunas Ia’mpafas tardan algunos minutos para calentarse.
- Para que Iaé lamparas tengan una vida Util mayor, es recomendable solo encender
la lampara requerida para el analisis . _
"-La corriente en el cuadrante que no tenga la lampara debe estar desconectada.
- En general cualquier tipo de ldmpara puede operar en la maxima corriente , pero

esta no debe exceder el valor maximo que soporta la lampara.

Precauciodn :
" Asegurese que el control de corriente esta apagado antes de ajustarlas
lamparas en los cuadrantes. No se deben recargar.las lamparas ya que

estas tienen un maximo de corriente. "

, -
- 7 . )

La fuerza de la sefial y en consecuencia la estabilidad de la lectura,dependen de -

la amplitud de la ranura, la cual debe estar tan ancha como sea posible, consistente
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s

con la separacion adecuada de la linea de resonancia requerida. La curvatxurg de la
grafica de calibraciéon decrece, como decrece la a.mplitud de la ranura, eéto irid.ica -
que no es s,‘uﬂcie'nte la separacﬁén de Ié linea de resonancia. ‘ |

Nebulizando una solucién de prueba del elemento que se requiera détermi‘nar,
permite ajustar la relacién soporte / combustible y la posicién delvquemador.‘_
Longitudes de onda por debajo de 240 nm , la absorbancia de Ié luz pdr la llama
comienza a incrementarse notablemente; podra ser absorbida entre 190 - 200 nm
tanto como 50 - 70% de la sefal del catodo hueco.

El control AUTO SET AJUST permite calibrar el medidor a 0,000 absorbanéia

antes de comenzar a nebulizar la solucion.

2.- Remocion y colocacion de las lamparas

El cuadrante de la lampara es una pestaiia segmentada ; tiene un cilindro
nudoso que permite al operador rotar la torrecilla. Para quitar el cuadrante, se dejbe .
asir el segmenfo seleccionado vy retirar el cuadrante, teniendo el cuidado.de que la
lampara esté en el forro.

Apretando el boton de soltar, permite retirar la lampara del compartimiento octal.

Para colocar una ldémpara, apretar el botéon de soltar e insertar la Iémpara_.:

Soltando el botdn se coloca la lampara en posicion.

3.- Ajustando la posicion del Fotomultiplicador

Cuando se cambia el Fotomultiplicador se debe reajustar la posicion del conjunto.
Aflojar un poco el tornillo de enlace con el switche de POWER en ON ;

seléccionar el modo TRANS ; rotar el conjunto por medio del circulo en su base
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. ' . ¢ :
hasta que sea mostrada la maxima lectura en el medidor . Ajustar la altura requerida

~

y apretar el tornillo de enlace. o

" medio de los controles L4 ( lampara 1 )yL2 ( lampara 2 ). Dejar 10 - 15 min para

4.- Preparacion del instrumento para operacion

’
<

El instrumento, como se establece anteriormente, tiene tres modos de operacion i
de anél.isis espectroscopicos : Absorbancié, Transmitancia y Emision de Llama.
. Los procedimientos de preparacion son iguales para los tres modos.
- Aségurarse que estan conectados correctamente los suplldores de gas ( tipo de
llama e instrucciones de llumlnacnon ).
- Asegurar que los controles de las lamparas que, estan conectadas estén en OFF.

- Colocar la amplitud de la ranura requerida.

- Ajustar la lampara apropiada en el cuadrante y rotar el tornillo para colocarla en la

posicion de operacion.

- Presionar el switche POWER : verificar que se enciende la luz.

- El switche en la lampara es operado ; se ajusta la corriente al valor requerido por
que los circuitos y las lamparas se estabilicen.

- L SCAN vy los controles de ajuste fino, permiten seleccionar la longitud de onda

requerida al monocromatico . y

5.- Modo_de Transmisién o ' ) ' S,
1.- Presionar el botén TRANS , asegurarse que permanece presionado.

2 Colocar el control SCALE EXPAND a la poswaon x1. - L '

3 Colocar el swntche DAMPING en"A".
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4 - Girar el control BACKING comple'tamentAe}en el sentidb horario. _
5.- Presionar el botén AUTO SET ADJUSThastapbtenér una lectura en el,r'nedidor |
de 80 aproximadamente.

. 6.- Soltar el botén AUTO SET.

7.- Ajustar la longitud de onda del monocromatico ; fijarla utilizando el control de:
" ajuste fino para permitir la maxima lectura del medidor.

8.- Presionar el boton AUTO SET vy reajustar el control AUTO SET ADJUSf hasta
una lectura de 100. |

9.- Obstaculizar la via éptica, colocando una pieza de material opaco ( ejm. carton)
enfrente del. lente. Verificar que la lectura desciende hasta cero ; quitar la
obstruccion. | ‘ |

10.- Girar las valvulas de los gases y encender las IIamaS de acuerdo a las -
instrucciones 3 - 4 expuestas anteriormente.

11.- Reajustar AUTO SET para obtener una lectura de 100.

Ahora el instrumento esta colocado para operar en ’el modo TRANSMISION .
Para cambiarlo a modo ABSORBANCIA se debe completar con las siguientes
operaciones : | "

12.- Presionar el boton ABS y asegurarse que permanece presionado.

- 13.- Reajustar AUTO SET hasta obtener una lectura en el medidor de 0,000.

Precaucién : |

" No nebulice la muestra dentro de la via de luz mientras esté presionado ‘
AUTO SET. Sipor accidente esto ocurre, quite el tubo nebulizadér de la
solucion y permita 10 - 15 seg. para que el sistema se ajuste ; ‘Iuego -
continuar ". | o .

14.- Nebulizar una solucién de muestra y ajustar el quemédor ( 3-3. controles).

Para apagar el instrumento , siga las instrucciones para apagar la llama (3 - 4. tipo
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de llama ) dependiendo de la mezcla de gas que se utilice. Presionar el botén

POWER y asegurese que se apaga laluz. v
) N

-

6.- Modo Emisién de Llama.

1.- Presionar el boton FE y asegurese que permanece en esa posicion.

2.-Colocar el switche DAMPING en " A "

3.- Girar el control de gas y encender la llama.

4.- Colocar ta !ongitUd de onda utilizando el control L SCAN.

5.- Nebulizar una muestra de solucién patron del elemento que va a determinar ,
manteniendo ei botén AUTO SET presionado hasta obtener la lectura.

6.- Ajustar la longitud de onda del monocromatico, utilizando el control 'de ajuste fino
hasta obtener la maxima lectura. |

"El procedimiénto para apagarlo es igual al del modo transmision. -

-7.-.Exbansién de Escala

\
AN

La escala podrd ser expandida cuando se opere en modo absorbancia. La )
expansion puede variar de x1 hasta x10. En una expansion, el medidor de lecturas
es de 0 - 0,1 unidades de absorbancia.

El operador coloca el grado de expansion apropiado arbitrariamente. El cero

" absorbancia puede ser ajustado utilizando AUTO SET y AUTO SET ADJUST.

8.- Expansion del méas de 10% de escala. “ .

Ajustando cuidadosamente los cohtro!es, es posible expandir mas de10% -

(mOnimo) , un segmento de la escala completa el medidor.

-~
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Esto se logra de la siguiente forma*

_1.- Preparar una- curva de calibracion ploteando absorbancia en funéiénA de la
concentracion ; dentro de las condiciones \normales de absorbancia.
2.- Seleccionar el rango de absorbancia requerido y preparar dos patrones ‘n’uevos/
de concehtracioneg correspondiente a las ﬁgura:s de maxima y minima absorbancia'
en el rango seleccioﬁado.
3.- Nel?ulizar el patrén de absorbancia minima y utilizar el AUTO SET ADJUST para
reducir la lectura a 0,000.
4.- Después nebulizar el patron de maxima absorbancia vy ajustar la SCALE

TN EXPAND hasta obtener la escala completa de deflexion. |

5.- Repetir los puntos 3 y 4 hasta el momento de operar.

6.- Para nebulizar el patron de minima absorbancia se debera verificar el cero.

-
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Datos para la determinacion de

\

la_ concentracion del Didxido de Nitrdgeno

ﬁecha

29-7-93

2-8-93

3-8-93

4-8-93

10-8-93

~11-8-93

12-8-93
17-8-93
19-8-93

24-8-93

. 26-8-93

30-8-93
1-9-93
6-9-93

8-9-93

Absorbancia

{adim)
0.36

0.57

0.42
0.46
03
0.62
0.4
0.17
0155
0:135
0.095

0.006
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Datos para el ca Iculo de la con-
centracidn del Didxido de Azuyfire

-Fecha Ab;cm;.&mié Eecha Absorbancia

| (adim) (adim)
2-8-93 | 0.23 26-8-93 (**) 0.02
4-8-93 o 30-8-93 (*) 0.04
10-8-93 o 30-8-93 (**) 0.045
11-8-93 0.035 . 1-9-93 (%) 0.045
12-8-93 | 0.1 1-9-93 (**y 0.03
17-8-93 0.04 . 6.0.93 *) 0.02
19-8-93 0.05 . 6-9-93 (*¥) 0.03
24-8-93 0.01 8-9-93 (*) - 0.02.
29-8-93 (%) 0.01 8-9-93 (**) 0.03

(*) : Primer periodo de muestreo
(") : Segundo periodo de muestreo
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Datos para el calculg

[
t

Eecha
28-7-93

29-7-93

2-8-93
3-8-93
4-8-93

10-8-93
11-8-93
12-8-93

18-8-93 -
23-8-93
31-8-93
2-9-93
7-9-93

“9.9.93

de la concentracidén de Plomo

Absorbancia
(adim)
0,02’
0.01
0.02
0,015
0.01
0.015
0.02
0.01
0.01
0.03
0.03
0.04

0.025

0.03

3.b‘\
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Datos para la determinacion de Particulas

sha- Pesos . Volumen de Aire

" Po P Vo Vi

o {g9)  (9) (m3) (m3)
28-7-93 0.1663 0.1679 6181 6327
29.7-93 0.1686 0.1686 6327 6341
2.8-93 0.1691 0.1691 6341 6353
3-8-93 0.1607 0.1617 . 6353 638.0
4-8-93 0.1665 0.1679 6380 6395
10-8-93 0.1617 0.162 6395 6417
11-8-93 0.1700 0.1706 6417 645.0
12-8-93 0.1660 0.1662 6450 6475
18-8-93 01662 0.1670 6495 6753
23-8-93 0.1685 0.1693 6775 7017
25-8-93 0.1620 0.1626 7026 7257
31-8-93 0.1644 0.1655 7265 7472
2.9.93 0.1649 0.1660 7485 7708
7-9-93 0.1694 0.1704 7716 7922

9-9-93 0.1654 0.1663 7935 8148

i

Po : Peso inicial del filtro
Pf : Peso final del filtro

Vo : Volumen de aire inicial
Vt: Volumen de aire final
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‘A continuacion se presenta un calculo tipico para la determinacion de los _-

contaminantes evaluados.

- PLOMO

Fecha 28 -7 -93
Datos: )
Vo= 634,1 m3

Vf= 635 3 m3

* Variacion de volumen de aire Vf - Vo= 14,6 m3.

Presion : 675,5 mmHg = 0,88882 atm.
Temperatura: 24°C I
absorbancia = 0,02 (adim)

El volumen se corrige a 25 °C y 101,3 KPa, utilizando la féfmula

- especificada en la variacién del método ( 2.3.1).

1atm = 1 /100,15023 KPa |
Vcorr = 298 °C(89,015 KPa) (14,6m3) / (101,3 KPa) (297°C)-
Vcorr = 12,87 m3.

De la gréafica ( 2.a ), se obtiene el valor de la pendiente de la recta; donde :

b =2,3809x10-3 y el corte con el eje es -a = 1,5714x10-3

Utilizando la ecuacion de la recta y=bx+a ;. x=(y-a)/b=>

x=(0,02 - (12,3809 10-3))/1,5714 102 =1,1212 pg/ ml

los cuales se transforman a pg / m3 utilizando Ia férmula respectiva indicada por el
método en donde interviene la concentracion del metal, el Vcorr y el volumen de

reactivo utilizado ( 10 ml ).

. ’



2.c

1,1212 g/ ml x 10 mi = 11,212 pg
C = 11,212 ug/ 12,87 m3=0,871 ug/m3, donde C es la concentracion en ug/m3



DIOXIDO DE AZUFRE

. Fecha 2-8-93
." ) Datos:
'} Vo = 634,1 m3

S Vf = 635,3 m3
| Presion : 675,5 mmHg = 0,88882 atm.
Temperatura : 24 °C |
absorbancia = 0,23 (adim)
. Para el calculo del volumen corregido, se determina el numero de moles en las
condiciones reales , utilizando el volumen medido:
PV=nRT=> n=PV/IRT , donde R = 0,082 (L. atm/ ‘°K.vmo|)
n = (0,88882 atm x12 103 m3) / 0,082 (L. atm/ °k.rhol) x 297°C =/43,79 mol

) | Veorr = nRT/P |, Vcorr=4379x0,082x298/1=1,07m3
b =0,888 abs / ug/mi ( pendiente de ia recta )
1/b=1,125pug/ml /abs '
a-= 004 corte con el eje coordenado
volumen analizado = 10 iyl _ .
y=bx+a=>x=((0,23+0,04)/0,8888 ) x 10 ml /1,07 = 2.84 ug/md
C=(0,23x0,382x 11,25 )/1,07103 = 9,24 104 ppm



