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Resumen: Se comparan los métodos EPA-7 y ASTM D-1608 de determinacidn de
oxidos de nitrdgeno en emisiones en fuentes estacionarias, me--

diante la técnica estadistica de an3lisis de la varianza.
Summary: The EPA-7 and ASTM D-1608 Methods of Nitrogen oxide emissions -

from stationary sources are compared using the statistical thec

nique of variance analysis.

1.- INTRODUCCION

La emisién de la atmbésfera de 6xidos de nitrdgeno (NOX) produci
dos por procesos de combustién vy por alqunos procesos quimicos, se suelen

o

medir por el métodos del dcido fenildisulfénico.

Este método es manual y de muestreo casi instantdneo, como se -
puede ver en el apartado 2.1.

Los métodos de muestreo continuo de NOX han sido desarrollados
en los Gltimos afios. En Ta actualidad el de mayor emnleo como método con-
tinuo es el quimilumisniscente (12).

E1 método del dcido fenildisulfénico, es ya un método cldsico. -
Se empled primeramente en la determinacién de nitratos =n agua por Chamot
y otros autores (12) (13). Posteriormente fue adoptado para la medida de -
oxidos de nitrdgeno en el aire por Cook (14) (12). Los métodos EPA-7 (6) y
ASTM D-1608 (1) aue se comparan en este trabajo se basan ambos en el emnleo
del dcido fenildisulfénico, pero utilizan una metodologia general diferente
y dan resultados finales distintos. :
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Al objeto de comparar ambos métodos se realizaron mediciones en -
industrias que nosefian focos emisores de 6xidos de nitrdégeno a la atmésfera.

2.- DETERMINACION DE EMISIONES DE OXIDO DE NITROGENO ME-
DIANTE EL ACIDO FENILDISULFONICO

2.1. Descripcién del método de muestreo y andlisis

Excepto el NZO’ los ésidos de nitrégeno (4xido nitrico
NO; dioxido de nitrégeno y tetrdéxido de nitrégeno NO, y N,O,; nie-
blas de nitrico HNO3 y dacido nitroso HNOZ) se determinan conjunta-
mente como NOX y se refieren a cantidad total como NO,. La deter-
minacién se efectia absorbiendo éstos en una disolucién compuesta
cominmente de H,S0, ‘y Hy0, (de composiciones 1 ml de H,0, del 3%
cob 100 ml de HySO, (3+997), o bien con 3 ml de H202 para gases

residuales muy concentrados en NO,) (1) (2) (3) (6).

La toma de muestras se realiza mediante una peque-
fia sonda de vidrio unida a un matraz esférico de unos 2 litros
en el que previamente se ha hecho el vacio hasta unos F5" ‘Tl
de Hg y el cual contiene 25 ml. de solucién absorbente (1) (6)

(3).

El muestreo dura unos 15 segundos. Es conveniente
agitar el matraz colector después de la captacidon del gas, duran-
te 3 minutos aproximadamente para favorecer la absorcién, dejdn-
dose a continuacién en reposo de 16 (tiempo minimo aconsejado)
(3) a 24 horas para completar el proceso, por el que los éxidos

de nitrégeno se transforman en d4cido nitrico (¥).

La solucién resultante se neutraliza y evapora a se-
quedad tratdndose luego con 4cido 1l-fenol 2-4 disulfénico e hidro-
xido amdnico. En la Figura 1, se puede ver el tren de muestreo
de NO_ LTG0y,

(*) Para un tiempo de 28,7 h. segin Margolis y Driscolls se pue-

de recuperar un 97% de nitrato (3).
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Las reacciones quimicas producidas por el empleo de

este método son: (2)
2N02+H202 ZHNQ3
2NO+3H202 2HN03+2H20
HNO3 + HOC6H3 (SOSH)Z o e HOC6H2(N02) (503H)+H20

Los nitratos forman con el dcido fenildisulfénico, de-
rivados nitrados amarillos muy sensibles en medio alcalino que
se valora colorimétricamente a 410 milimicras. E1 método ASTM
indica que se mida a 400 nm. En general el rango éptimo de lon-
gitudes de onda es de 400 a 415 milimicras. Mediante un barri-
do espectral se comprobd que el mdximo de absorbancia en nues-

tras mediciones se obtenia para 405 milimicras.

Este tipo de muestreo debe utilizarse con el éxido
nitrico, dado que al ser un gas relativamente inerte y con solu-
bilidad limitada las técnicas habituales que usan borboteeadores

producen resultados muy pobres (12).

Por la naturaleza del método (muestreo casi instantd-
neo), es preciso tomar diversas mestras, para obtener un valor

promedio representativo.

Discernir los distintos &xidos de nitrégeno por este
método manual, no es factible pero puede lograrse mediante téc-

nicas cromatogrdficas (12).

Una vez calculadas las absorbancias de las muestras
se llevan a mgr de NO, ( mediante curva o factor de calibrado
obtenida a partir de patrones *). Se calcula el volumen de gas
seco de muestra en condiciones normales y se da la concentracién
resultante en base seca, como mgr/x\m’3 o bien como ppm (partes por

millédn) en volumen de NOj.

(*) La preparacién de patrones estd . descrita tanto en &l método
ZPA como en el ASTM.
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2.2. Campo de aplicacién e interferencias

Con este método se puede medir en el rango de 2 a

3

400 mg de NOX como NO2 por m" de gas seco en condiciones estan-
dard con dilucién previa de la muestra (Método EPA-7) (6), mien-
tras que segun lo indicado en el método ASTM el rango abarca
desde 5 hasta varios miles de ppm en volumen (en general de
30 a 3000 ppm, es decir de 4 a varios miles de mgr por
m3 seco de gas en condiciones estandar) (1). La precisién que
se suele alcanzar es del 5%. La precisién para concentraciones

inferiores a 5 ppm es muy limitada (2).

Interfieren en la determinacién y deben eliminarse
previamente los aniones NOE, NOE’ cl w CO;, asi como sustan-
cias orgdnicas nitrogenadas que producirian resultados por exce-
so. La presencia de SO, interfiere al consumir partee del H202
de la disolucidén abSorbente que puede quedar en un nivel inade-
cuado para la reaccién con los éxidos de nitrégeno, dando por tan-

to resultados por defecto (1) (2) (6).

Este procedimiento debe usarse para gases efluentes
que no contengan ningun otro gas dcido o bdsico (principalmente
COz). Esto raramente sucede en la préactica (12), y sin\embargo
este método es el recomendado por la EPA para fuentes de com-
bustién donde es previsible la presencia de C02 y 502 en los
efluentes, esto sera evidentemente una fuente de error. Un estu-
dio detallado acerca de la precisidn y exactitud del método pue-

de verse en el punto 14 del método ASTM (1).

3. EXPRESION DE LOS RESULTADOS

El método EPA-7 (6) y ASTM (1) no dan los mismos
resultados ya que utilizan un método distinto de cdlculo para
los volumenes en base seca del gas de muestra. Los voluimenes

v concentraciones resultantes se calculan del siguiente modo:
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a) Método ASTM (1)

; 273,16
¥, o (y-viedipaieRgiesaRE=tm iy

=
1l

0,36 (Vf—Va) (Pab-Pw) Tr

ppm de NOx como 6 486,96><Wx103

NO, en C.N.. = (2,24.W.10 )/A6.VC = VC

mgr de NO_ como N02

por m° en C.N. = ppm x 2,05

Volumen recolectado del gas en ml. C.N.

ch: Volumen del matraz de muestreo en ml. a temperatura
ambiente
Volumen solucién absorbente, 25 ml

a1 Presién Absoluta en el matraz después de la absorcion
i en mm Hg

Pw Presién de vapor de agua a temperatura del matraz
(temperatura ambiental) después de 1la absorcién,
eh Mmm. He. v

T, Temperatura absoluta después de la absorcién en el
matraz, °2%K.

W Cantidad de NOX como N02 en mgr leidos de la curva
galibrado para una absorbancia dada A, teniendo en
cuenta los factores de dilucién.

46 Peso férmula de NO,.

2,05 Factor de conversién de ppm a mgr/mSN.

b) Método EPA-7 (6)

P P.
273,16 f i
Vioen = = (V-25) (——f— - —T—l— )
' Pf Pi
Va.cn = 0,3594 (V-25) (? - Tl— )
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C = -\—,E——— X, 103 Concentracidén de NOx como NO, en
g mgr/Nm3

ppm de NO, como
NO, en C.N. = 285

Vacn Volumen muestra base seca en condiciones normales,
ml.

25 Volumen solucién absorbente, ml.

P, Presién absoluta después de la absorcidén, mm Hg.

Pi Presidén absoluta antes de la absorcién, mm Hg.

T; Temperatura absoluta en el matrz después de la
absorcidén, <2K.

T, Temperatura absoluta en el matraz antes de la
absorcién, °29K.

273,16 Temperatura absoluta en condiciones normales, 2K.

760 Presién absoluta encondiciones normales, mm Hg.

m Masa de NOX como NO, en microgramos leidos en

curva de calibrado para la absorcién A, teniendo en

cuenta los factores de dilucidn.

En el método ASTM, no se considera el volumen de_
gas residual y en el EPA-7, no se tiene en cuenta el efecto de
presién de vapor del agua de la disolucién absorbentee, ni el
volumen de NOx frente al total por ser éste muy pequefio. De es-
te modo el volumen calculado por el método ASTM es mayor que
el obtenido por el EPA-7, como lo confirman los resultados expe-
rimentales. Por lo anteriormente dicho se puede considerar que
el volumen - (segin EPA-7) estd mejor estimado que el L
(segin ASTM) (*).

(*) A nuestro juicio el Método EPA determina wmejor el volumen
final de gas seco, ya que es mayor el efecto del gas resi-
dual que el del vapor del agua.
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Consecuencia de todo lo expuesto, se obtienen dife-
rencias entre los valores de concentraciones, que resultan mayo-

res por el método EPA-7 que por el ASTM.

La cantidad de contaminante se puede determinar por
uso de la curva de calibrado (ASTM) (1) o ajustando una recta
por minimos cuadrados (EPA-7) (6) para obtener su pendiente que
transforma las lecturas de absorbancias de las muestras en mi-

crogramos de NO2 »

Las diferencias en las concentraciones resultantes
disminuyen cuanto mds parecidos son los volimenes VC(ASTM) y
Vacn (EPA-7), cosa que ocurre cuando la diferencia Tf-’l“i es peque-
fla y cuando mejor sea el vacio inicial en el matraz de muestreo,
q

ue hace que p, sea mds proximo a p_ .

COMPARACION DE LOS METODOS DE MUESTREO

Al objeto de comprobar, si las diferencias entre los
valores obtenidos en ambos métodos eran significativas, se aplicd
21 método de andlisis de la varianza (9) (10) a los resultados
de las medidas efectuadas durante varios dias en dos focos dis-

*intos de una empresa petroquimica.

En nuestro caso usaremos un modelo con tres facto-
res. a saber: Método, Muestra y Dia, teniendo en cuenta que el
factor Muestra es jerdrquico al factor Dia. La representacién de

este modelo jerdrquico o anidado es:

Xijk, = g o fleoe ppid) Eijk

siendo:

$ik variable aleatoria que representa la concentracidn
‘ observada de NOX

= Media general poblaciona!

[
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o Pardmetros que mide el efecto de la variante i del
factor método como media para el conjunto de las

variantes j y k de los factores dia y muestra.

A Pardmetro que mide el efectc de la variante j del
factor dia como media para el conjunto de las va-

riantes i y k de los factores método y muestra.

7k(j) Pardmetro que mide el efecto de la variante K del
factor muestra como media para la variante j del
factor dia.
Eijk Representa la variabilidad residual debida a todos
los factores no controlados y que se supone tiene dis-
tribucién N(O, o).
La disposicién de cdlculos se da en el cuadro I:
C. Muestras (k)i Metodo (i) A
M1 M2
m, T
mz T12
Dy mj T ik Ts | T
j == Xijk 7y
. ) ml o]
B. Dias (j) i,
My, T21
gt T.21.2
D2 ml03 T.2[,3 Tz
M Yign
T‘]Oo TZOO T...
Ti .

El cuadro resumen de andlisis completo de la varian-

za es el siguiente (cuadro 11)
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CUADRO 11

Origen de Suma Grados de Cuadrado Parametro
la varianza cuadrados liber-ad medio estimado
(0V) (SC) (GL) (CM) (F)
2
2T ... Qa CMa
Metodo Qa= ' - .
i o W= Gl CM Residual
. i Q CM
Dias Qgm LT GL =5+1 B
g Gls CMc
Muestras 2 2
dentro QC.EIJ_E__ZL; GL(S ghel Qc % |
_ GLg=GL-GL s~ Q
Residual Qs B -
Residual -GLB"GLC G[_R
Total Qrota= Z X% = CT GlLy=n-1 N J—
2
n: numero total de observaciones = n.. CTwl, K. = L
a': numero total de Métodos ¥ &
b': numero total de dias de Muestreo -)-(-=-n—”k-

¢ = b" x d

: numero de muestras en un dia

QResiducxl = Qrotal = O\A—'QB—' O*C

Las distintas T hacen referencia a las sumas de los

elementos que indican sus subindices.

24
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5. CONCLUSIONES

El Test de hipdtesis para comprobar si existen dife- _

rencias significativas, se hace por comparacidén entre las F esti-
madas y las calculadas de tablas para los mismos grados de li-

bertad y para el nivel de significacién que se establezca.

La aplicacién de los principids anteriorees a los dos
focos emisores de la planta estudiada para un nivel de signifi-
cacién del 95% dié para uno de ellos diferencias significativas
entre métodos, entre dias y en muestras dentro de dias, y para
el otro diferencias significativas entre métodos, y muestras den-

tro de dias, pero no entre dias.

Quaderns d'enginyeria 5 (1984) 1

25



6. BIBLIOGRAFIA

(1) , American Society for Testing and Materials. A.S.

| T.M. ANNUAL BOOK OF ASTM STANDARDS GASEOQOUS FUELS,

COAL AN COKE; ATMOSPHERIC ANALYSIS. Part. 26.
Philadelfia, Pa., 1979.

(2) Stern, A.C. AIR POLLUTION.- Academic Press. New
York (1968).

(3) Breenchley, Turley and Yarmac. INDUSTRAIL SOURCE
SANPLING, Ann Arbor Science Publishers, Inc. Ann.
Arbor, Michigan (1973).

(£4) Cramer, H. METODOS MATEMATICOS DE ESTADISTICA.-
Editorial Aguilar, S.A., Madrid, 1960.

{5) ATMOSPHERIC EMISSION FROM NITRIC ACID MANUFAC-
TURING PROCESSES. Environmental Health Series. Air
Polluticn. National Center for Air Pollution Control.

Cincinatti. Ohio. USA 1566.

(6) Enviromental Protection Agency. STANDARS OF PERFOR-
MANCE FOR NOW STATIONARY SOURCES.- Protection of
Environment. Vol. 36 (1971) Vol. 42 (1977).

(7) Service de la Protection de 1'Environment. METHODES
DE REFERENCE NORMALISEES EN VUE D'ESSAIS AUX
SOURCES FIXES. Direction Générale de la lutte contre
la pollution Atmosférique. Ministere de 1'Environment,

Ottawa, Rapport EPS 1-AP-1974-1.

%6 Quaderns d'enginyeria 5 (1984) 1



(8) Liy FWRy-ETATISTICAL INFERENCE, Vol. 1y 11-Edwards
Brothers, Inc. Ann. Arbor, Michigan, 1964.

(9) Snedecor, George, W. y Cochran, Willian, G. METO-
DOS ESTADISTICOS. Ed. CECSA, 22 Edicidén Castellana,
Méjico, 1974.

(10) Riosy - S5. METODOS ESTADISTICOS: 22 Edicién. Edicienes
del Castillo, Madrid, 1977.

(11) Leithe, W. THE ANALYSIS OF AIR POLLUTANTS. Ann
Arbor. Humphrey Science Publishers, pag. 11 vy 177~
180, 1970.

(12) Strauss, V. AlIR POLUTION.-CONTROL. Ed. Wiley, In-
terscience, 1972.
{(13) E.M. Chamot, D.S5.: Pratt, -and: H.W.  Readfield,  J.

Amer Chem. Socc. 31, 922, (1909); 32, 630 (1910): 33,
336 (1911).

(14) W.A. COOK, Amer. J. Pub. Health 26,80 (1936)
FiA. Patty and G.M: Petty ;"] 'Ind. Hyg.
Toxicol. 25, 361 (1943L.
W. E. Gill. Amer. Ind. H.g. Ass, 21, 87 (1960)

(15) COCHRAN, W.G., COX, G.M., '"Disefios experimentales''. Ed

Trillas, México 1974.

Quaderns d'enginyeria 5 {1984)



