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ABSTRACT

We have ready two differents sistems to collect the NO, atmospheric. For it,
we have compared the more usual methods: sampling on dosimeters and on fil-
ters. Also. we have compared the performances to collect both. finding a larger
number of adventages collecting on dosimeters than filters. Finaly, to growth the
absorption efficiencies. we propose a new collecting sistem, that we consider bet-
ter that de propose in the literature.

1. INTRODUCCION

De entre los muchos contaminantes que podemos encontrarnos en la atmos-
fera. destacan por su importancia los 6xidos de nitrégeno.

La formacion de dichos contaminantes obedece, o bien a procesos naturales.
0 a razones antropogénicas. Dentro del primer grupo se encuentran tod(.)s ’aqm‘-
los que tienen lugar como consecuencia de la fijacion del oxigeno al nitrogeno
atmosférico, mediante procesos biolégicos. fisico-quimicos..., etc. En el segundo
grupo, quedan incluidos los procedentes de emisiones industriales, de velu’(‘.u‘lf)s
de locomocion. las cocinas domésticas... y en general de sistemas de combustion
que utilizan combustibles fosiles. )

Dentro de los éxidos de nitrégeno. destaca por su espvc‘iul importancia desde
el punto de vista contaminante, el NO,. Ello es debido a que posee una alta reac-
, actuando como un

tividad. lo que a su vez le confiere una mayor nocividad ! '
ahi el interés

poderoso irritante del sistema respiratorio de los seres vivos y de
(que presenta su estudio.

* Catedra de Fisica. Fae. de Veterinaria Ledn.
*#  Dpto. de Fisica Fundamental. Fae. de Ciencias. Valladolid.
sokk

Delegacion de Sanidad de Lean.

An. Face. Vet Leén., 1983, 29, 139-147.



Ahora bien, en cualquier estudio de contaminaciéon atmosférica. el primer
paso que cabe cumplimentar es la puesta a punto del método experimental de
medida del contaminante objeto de nuestro interés. Este proceso exige hacer un
estudio previo acerca de la recogida de muestras. su andlisis v finalmente. la efi-
cacia y precision del método empleado.

Por ello hemos estudiado la puesta a punto de los dos métodos de recogida
mis ampliamente utilizados:

a) Captacién sobre medio liquido, que se realiza borboteando el gas sobre

una solucién captadora.

b)  Captacion sobre soporte seco, consistente en recoger el gas sobre filtros

de celulosa adecuadamente impregnados.

Tanto en un caso como en otro. el n]}jl'li\‘n final es transformar el NO, del
aire en ion nitrito.

El primer sistema es ampliamente utilizado®. 7. * v ademds es el recomen-
dado por la Escuela Nacional de Sanidad®.

El segundo fue puesto a punto por el grupo de Bourbon!, 2, 3. y es utilizado
en algunas ciudades de Francia. ;

«A priori», el segundo sistema presenta una serie de ventajas frente al pri-
mero: es mds cémodo, no hay que manejar un costoso material de vidrio. ademas
el volumen de la solucion captadora sufre alteraciones... A la contra. presenta la
desventaja de un ligero mayor coste econdmico.

En este trabajo, presentamos las conclusiones a las que hemos llegado al
estudiar la recogida del gas NO, y exponemos un método que. pensamos. con-

tribuye a mejorar la calidad del muestreo v por tanto la fiabilidad de los resul-
tados.

2. MATERIAL Y METODOS

2.1. Material empleado

Para conseguir poner a punto las dos téenicas de recogida del NO,. hemos
utilizado un equipo de captacién y otro para el andlisis de las muestras. Cada
equipo consta del material que indicamos a continuacién:

2.1.1 —Equipo de captacion formado por:
a.—borboteadores de 125 ml
b.—filtros Millipore AP 100 4700
c.—portafiltros
d.—bombas de vacio suministrando un caudal regulable de 20 a 50
litros/minuto
e.—contadores de flujo

f.—reguladores de flujo, material eléctrico... ete.

T -

2.1.2.—Material de andlisis compuesto de:
a.—espectrofotometro Perkin-Elmer de visible-ultravioleta
h.—reactivos quimicos
c.—material de vidrio de laboratorio: probetas. matraces aforados. vasos

de precipitados... ete.

2.2. Métodos utilizados

Puesto que como hemos citado anteriormente, las téenicas utilizadas han sido
dos, las expondremos S(‘lli]l‘i]dillll!‘llll’:

2.2.1.—Método de los borboteadores
2.2.1.1.—Captacion:

a)  Sistema: situamos dos borboteadores. cada uno con solucion captadora,
(que situamos en cascada. tal y como mostramos en la figura 1. Esta disposicion
permite realizar. ademds de la captacion. medidas de eficiencia en la recogida
del NO,.

b) Solucién captadora: en cada borboteador introducimos un volumen de
50 ml de una solucién formada por 15 g de trietanolamina y 3 ml de N-butanol
en un volumen total de un litro. Esta solucién tiene por objeto conseguir que el
gas NO, pase a ion nitrito.

2.2.1.2.— Anilisis de las muestras:

Para determinar la cantidad de nitrito contenido en el broboteador. hemos
seguido Ta téenica de andlisis recomendado por la Escuela Nacional de Sanidad.
que estd basada en el procedimiento colorimétrico de Griess-Saltzman v que
exponemos a continuacion.

a)  Preparacion de soluciones:

A)  Solucién Tampoén: fosfato diaménico (200 g), acido ortofosférico al
85 % (250 g) v agua destilada hasta un volumen de 1.000 ml.

B)  Solucién de diazotacion: deido sulfanilico (10 g), acetona (100 ml) y
agua destilada hasta un volumen de 1.000 ml.

() Solucién de copulacion: diclorhidrato de N (naftil-1) etilenoamina
(200 mg). solucién tampén (250 ml) y agua destilada hasta un volu-
men de 1.000 ml.

D) Soluciones patrén: disoluciones de nitrito sédico de diferentes con-
centraciones para calibracion.

b) Calibracion:

Se preparan distintas soluciones D, tomamos 5 ml de cada una de ellas y afia-
dimos una solucién al 50 % de la B y C, hasta completar un volumen de 50 ml.
Esperamos un tiempo de 30 minutos hasta completar la reaccion colorimétrica.
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Para obtener la recta de calibrado. lo que hacemos es relacionar la coneen-
ll'il('i(’)ll (](' l]il]'il(] d(‘ [ﬂﬁ :’5“]1]('i|ll]e§~ [)l'(‘!lﬂl'ﬂ(]'dh' con ]il ﬂl)S()I'b(‘ll('iil ([ll[' nos 1niaraea
el espectrofotémetro (que situaremos a una longitud de onda 550 nm). Evidente-
mente, antes de efectuar la lectura. deberemos establecer un cero de referencia.
lo que se consigue mediante un «blanco» preparado a partir de solucion capta-
dora (sin nitrito), junto a la solucién colorimétrica. de modo que guarden la rela-
cion arriba indicada.

Una vez realizadas estas operaciones, estaremos en condiciones de efectuar
las lecturas de absorbancia. Para una mayor fiabilidad, deberemos efectuar cons-
tantes comprobaciones del «cero del aparato». asi como cuidar de que la cubeta
se encuentre perfectamente limpia en cada momento.

¢) Determinacion de concentraciones:

Tomamos 5 ml de la muestra a medir. Con las disoluciones B y C provocamos
la reaccién colorimétrica y siguiendo la metodologia empleada en la calibracion.
hacemos la lectura de la absorbancia. Con la ayuda de la recta de calibracion
podremos conocer la concentracién que existe de ion nitrito. Sin embargo. no
todo el gas NO, se transforma en nitrito. En la bibliografa®, # se propone el tér-
mino corrector (.85 para tener en cuenta este efecto.

De este modo, la concentracién real vendra dada por la expresion

- Cone. de nitrito con calibracién
Cone. NO, = St X 10

0.85/Vol. de aire aspirado en m?

El hecho de multiplicar el numerador por 10 es debido a que hemos tomado
unicamente 5 ml de los 50 sobre los que se ha borboteado.

2.2.2.—Método de los filtros

2.2.2.1.—Captacion

Hemos seguido fielmente el sistema puesto a punto por sus autores'. B
que describiremos brevemente a continuacion:

a)  Impregnacion: los filtros Millipore son sumergidos en solucion captadora
(idéntica a la empleada en el sistema anterior). Una vez impregnados. son seca
dos en estufa a 80°C durante dos horas.

b) Captacion: los filtros se colocan en cascada. de dos en dos.

2.2.2.2. —Anilisis
Para determinar la cantidad de NO, recogido en los filtros, hemos utilizado

una téenica totalmente paralela a la empleada con el método de los borbotea-
dores.

Para obtener la recta de calibracion, hemos preparado patrones de nitrito

sobre filtros .\Ii“i]mre y procedido de forma andloga al caso anterior.
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De este modo. la concentracion de NO, se ha calculado mediante la expre-

sion:

Cone. de nitrito con ealibracion

Cone. de NO, — - - ‘
SIS 2 0.85/Vol. de aire aspirado en m?

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Blancos de borboteadores

Hemos tomado distintas solueiones ('uptadurats v colorimétricas y hemos pre-
parado 50 «blancos» diferentes. Con ayuda de un espectrofotometro, hemos pro-
cedido a la lectura de absorbancia de cada uno. comprobando variaciones de
+ 0.002 unidades de absorbancia en torno al cero. Lo que demuestra clara-
mente la buena estabilidad del cero correspondiente al «blanco».

3.2. Blancos de filtros

Hemos tomado 150 filtros Millipore de tres cajas diferentes y que a su vez
correspondian a dos lotes distintos.

Los hemos impregnado con solucion captadora y secado posteriormente se-
gin el método deserito anteriormente.

Una vez producida la reaccién colorimétrica, hemos analizado la absorbancia.
obteniendo los resultados que mostramos en la tabla I.

TABLA I

Resultados de la absorbancia de los «blancos» de filtros analizados

Namero de filltros . oo i e e 150

AR BB O BN, o s siomess ssum soams sems i sseeion e SRR arHwmDs e 0.083
Desviacion standard . .. . ..ot i i e, 0.017
Absorbaneia maxima encontrada .. ..o oo i e 0.106
Absorbancia minima encontrada .. ... ... i i e 0.052

De estos resultados podemos concluir la fuerte variacién que presenta el
«ceron, lo que. inequivocamente, nos lleva a una imprecision en la medida de la
concentracion del NO,. Esta imprecision puede originar errores de hasta un
150 % en las medidas de las bajas concentraciones.

3.3.  Recta de calibrado para el método de los borboteadores
Hemos procedido a la calibracion de este método relacionando concentracion
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de nitrito-absorbancia. Para ello. hemos tomado distintas concentraciones com-
prendidas en el intervalo que va desde 0.4 pg a 20 pg para cubrir amplia-
mente los rangos de las concentraciones habituales que se producen en ciudades
como Leon. Una vez producida la reaceion colorimétrica. se han efectuado. con
sumo cuidado. cinco medidas de cada par de valores. Los resultados los mos-
tramos en la figura 2. En ella podemos observar que el intervalo de concentra-
ciones tomado se encuentra en el rango lineal.

Al realizar el ajuste a la recta de regresion correspondiente. hemos obtenido
la ecuacién siguiente:

Conc. (pg) = 22.84 Abs + 0.05 (1)

El buen coeficiente de regresion encontrado (0.99). demuestra la hondad del
ajuste, consecuencia en buena parte de la estabilidad del «blanco».

3.4. Recta de calibrado del método de los filtros

Para obtener la calibracién de este método, hemos preparado distintos filtros
con cantidades diversas de nitrito, variando entre los 0.4 pg v 20 p g v hemos
representado, como puede observarse en la figura 3. los pares de valores con-
centracién-absorbancia.

Al realizar el ajuste a la recta de regresion correspondiente. hemos obtenido
la ecuacion siguiente:

Cone. (pg) = 23.47 Abs. — 0.007 (2)

La dispersion de los puntos, aun sin ser en general excesiva, como lo denota
el hecho de que el coeficiente de regresion sea .98, es sensiblemente mayor
que en el caso anterior. especialmente en la medida en que las concentraciones
son més bajas. Este hecho puede justificarse por la imprecision de los «blan-
COS».

-

3.5, Comparacién de las concentraciones de NO, registradas
simultdneamente por ambos sistemas o

Nuestro paso siguiente fue el verificar la reproducibilidad de los dos métodos
de captacion utilizados. Para ello hemos instalado dos equipos idénticos. los
cuales han operado simultaineamente y con un caudal de aspiracion igual. Uno de
los equipos disponia de dos borboteadores en cascada v el otro de filtros.
también en cascada. Los resultados de las concentraciones obtenidos en 12
experiencias distintas son las que mostramos en la tabla 2.

Como puede apreciarse los resultados obtenidos mediante los dos métodos de
captacién presentan discrepancias importantes, los cuales, en general. se acen-
Uj':ln en ﬂq“e”().‘i Cds0s en (lll(' ]ﬂs ('U"l'(‘n“'a('i['[1(‘5 (l(‘ estos ('Hlllllll(‘ﬁl('.‘" =0n llli’l."
bajas. Este resultado era previsible habida cuenta de la diferencia existente
entre el contenido de los diferentes blancos.
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Borboteador | Borboteador 2 Contador Bomba

Figura L.—Esquema del sistema de captacion de los oxidos de nitrageno.
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Figura 2.—Reeta de calibracion del método de los borboteadores. La concentracion se ha t‘\l)l‘l‘:i."lll(' cn
microgramos (M) v laabsorbancia en unidades. EI términe <o indica el coeficiente de regresion.
= B
— r=0.98
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Figura 3.—Recta de calibracion del métoda de los filtros, La concentracion se ha expresado en microgra-
mos (@) v la absorbaneia en unidades. EI término o indica el coeficiente de regresion.
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TABLA II

Relacién de concentraciones de NO, encontradas al situar
en un mismo punto los muestreadores de los dos sistemas comparados

1o

Yl
Sl

Concentraciones en W g/m Coneentracion en - Baym

(borboteadores) (filtros)
28.1 20.4
19.1 18.3
39.1 13.8
86.6 34.2
21.3 14.7
45.5 16.5
15.4 37.8
108.5 146.2
46.7 67.8
31.1 45.8
25.6 13.5
78.9 80.7

Por todas estas razones, y a pesar de la mayor incomodidad. pensamox que |
eleccion del sistema de borboteadores es el mds acertado. corroborando I
apuntado por la Escuela Nacional de Sanidad y las recomendaciones de la WMO
Sin embargo, del mismo modo. pensamos que la introduccién del segundo bor
boteador, como muestra la figura 1, mejora la precision de la recogida. va qu

podemos conocer la eficiencia con que son recogidos los dxidos de nitrégeno.

4. RESUMEN Y CONCLUSIONES

a)  Hemos puesto a punto el sistema de captacion de recogida del NO, at-
mosférico.

b)  Hemos comparado los dos sistemas de captacién mas ampliamente utili-
zados: con borboteadores y con filtros.

¢) Hemos procedido a comparar las prestaciones que nos ofrecian uno y
otro. habiendo encontrado un mayor nimero de ventajas en favor del primero
que del segundo.

d) Finalmente, y para aumentar la eficiencia de recogida, proponemos un
nuevo sistema de captacion que consideramos mis acertado que el propuesto en
la bibliografia.
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