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1.1 Introduccidn

La evolucidn del ser humano v de su modo de vida han provocado
camibzios importantes en la Tierra, Bl calentamiento glokzal, el agotamiento de la
capa de ozono, la lluvia dcida o los impactos foxicoldgicos como consecusncid
de la presencia de sustancias nocivas en el aire son las consecuencias mas

resefalzles de la interaccion del hombre con el medio amkiente atmosférico.

Los proklernos denvados de o contaminacidn  atmosférnca  tienen
origenes asociados g ung gran varedad de fuentes de emision. La distibucion
espacial v temporal final de los contarminantes quimicos en la atmdsfera estd
deterninada por procesos dindmicos, como son las transfomnaciones guimicas,
los fendmenos de fransporte v la deposicion (absorcidn, adsorcidn, precipitacion

o amastre) hacia la supedicie litosférica, o hidrosfera v los seres vivos.

Las emisiones pueden proceder de fuentes o fendmenos naturales tales
como volcanes, incendios forestales v procesos de descomposicidn de g
rateria organica, entre ofros, o como consecuencia de lg actividad hurmana,
concentradas en los ndcleos urbanos e industriales, destacando las procedentes
de lgs instalaciones de combustion, los vehiculos v los procesos industriales en

genendl.




Las transfomrnaciones de las especies confaminantes se realizan o trovés

de rmultitud de reqcciones guirmicas v fotogquimicas,

El transporte se lleva o cakbko generalmente por movimientos advectivos
de pequefia vy gran escalg, incluyendo los fendmenos convectivos [movimientos
verficales producidos por desequilibrios térmicos) v movimientos de mezcla

asocigdos o fendmenos de tutsulencia.

Lo deposicién humeda o absorcidn de sustancias dcidas por el agua de
la atrndsfera forma las denominadas luvia o niekla dcidas, mientras gue en la
deposicidn seca, los contaminantes se refienen en el suelo por adsorcién o
recccidn con materiales litosféricos o la vegetacidn. Dichos procesos constituyen

los surnideras mas importantes de estas sustancias,

Entre los contarminantes atmosféricos que en g actualidad revisten mayor
interés se encuentran los éxidos de nifrdégeno dekido, por un lado, o sus efectos
imtantes solzre las vias respiratorias v por ofro, por ser precursores de una serie de
sustancias  —conocidos  como  oxidantes  fotoquimicos  cuvos  efectos, en
ocdasiones, son mds pejudiciales que los de los gases de partida. Ademds, sus
concentraciones han aumentado como consecuencia de la utilizacion masiva
de procesos de combustidén parg o obtencidén de energio v por el incrermento
de los parques automovilisticos de la mayona de las ciudades, o que agrava la

problematica antes comentada,

En este contexfo, se hace esencial disponer de equipos analiticos que
permmitan  monitonzar las concenfraciones amkbienfales de estos v ofros
contaminantes atmosféncos con el oljefive de proteger la salud humana v 2l
medio amiziente en su fotalidad, Como es obvio, el comecto funcionamisnto v
manfenimiento de los citados equipos es imprescindilzle para conocer el nivel de
lo calidad del aire v, en funcidn de esto, que las autorndades competentes en
matena de medio ambiente lleven a cabo las actuacionss que sean adecudddas
en cada situacidn. Por ello, la normnativa ambsiental europea es cada vez mas
exigente en cuanto o los requisitos exigikles o los sisternas de monitorizacion

ambziental.

La presente Tesis Doctoral se enmarca dentro de este dltimo amizito,
concretaments en lo referente a los nuevos requisitos de calidad impuestos a los
anadlizodores de dxidos de nitrdgeno en dire por guiriluminiscencia, con el fin de

evoluar el comportamiento de los citodos equipos v, sobre todo, analizar en




profundidad |l propia nomiativa, parg proponer mejords que pusdan ser

incorporadas a futuras modificacionss de 1a mismna.

.2 Objetivos

Los objetivos de este Trabajo se enumeran a confinuacion:

1. Disefar v construir ung instalacidon de atmdsferas contfroladas donde se
pueda llevar a cabo el denominado Ensayo de Aprobacidn de Tipo parg
analizadores de dxidos de nifrdgeno descrifo en lo nommna UNE BN
1421 1:2006 -mMefodo nomnolizodo de medido de lo concenfrodian de

digwido de nifrdgenc y mondyido de nifrdgenc por quimiluminiscencio-,

?2. Bvaluar la respuesta vy calidaod de los medidas de dos analizadores
comerciales de dxidos de nitrégeno utilizados cominmente en las Redes
de Vigiloncio Atmmosféico de nuestro pais v, en particular, en o de lg
Comunidad Autdnoma de la Regidn de Murcia, con relacidn a la nueva

normativa en este amizito.

3. Discutir los planteamientos de la nonmna UNE EMN 1421 1:2008 respecto o los
requisitos exigidos o los analizodores de los citodos contarminantes v al

cdlculo de |l incertidumbsre de las medidas.

4. Proponer alternativas v mejoras, en su caso, d los procedimisntos de
ensdyo v 4 1as exigencids de la citada normma con el fin de mejorar 1a
calidad de la misma, lo que, en Ultima instancia, redundard en g mayor

calidad de los equipos de medida.

5  Redlizar recomendaciones relativas a lg utilizocion de foctores correctivos
de los dafos recogidos en las estacionss de vigilancio amisiental con 2l

fin de minimizar la incetidumbre de los mismos.




1.1 Los éxidos de nitfrégeno en la atmésfera

Oe los posibles dxidos gue puede formar el nitrdégeno, dnicamente se
detectan en la atmésfera el dxido nitroso (N0}, el dxido nitrico (NO} v el didxido
de nitrdgeno [(NOz). B resto son inestalzles v se disocian formando alguno de los

anferiores [Orozco, 2002].

B dxido nitroso tiene un ofgen fundamentalments natural como
consecuencia de la desnifificacion v degradacion microbiana de las proteinas

que estdn presentes enlas primeras capas litosféricas v en la hidrosfera.

Bl traotarniento que recibe este gas en contaminacién atmosférica es
diferente a los dos dlitimos citados puesto que se trata de un compuesto inocuo y
muy estalzle gue apenas interviene en la quimica atmosférica pero que
contilzuye significativarmente al efecto invernadero, por 1o que sUs emisiones

estan reguladas porla normativa propio de este fendmeno.

Asi pues, bajo la denominacion de dxidos de nitrégeno dentro del dmizito

de la contaminacion atrnosférica y, en particular, en esta Tess Doctoral,




ANTECEDENTES

solamente se incluven el éxido nitrico v el didxido de nitrdgeno, conocidos

ambos con la abreviatura de NOy.

El compuesto emifido en mayor canfidad es el NO, procedente,
fundamentalments, de la combinacién del nitrdgeno v del oxigeno del qire o
elevadas temperaturas, propios de procesos de combustion, pero sufre ung
poulating oxidacidon a NGz en contacto con el aire, -ecuacion IL1-, coexistiendo

armbzos enla atmésfera o las termperaturas ambientales halkituales.
ND+%DQ<—>ND? (ec. L1}

Entre el 70 v el 0% de los dxidos de nitrdgeno emitidos a la atrmosfera
proceds de actlividades antropogénicas [Singh, 1987], siendo el fransports por
carmetera el responsakble de la emision del 42% del total. La Figura 1.1 recoge las
actfividades que mds contribuyen a la emision de estos gases. La asignacion
"ofros” incluyve actividades de comibzustidon no industrial {[comerncial, institucional o
doméstica, fratamiento v eliminacidn de residuos v agrcultura). Por su parte, las
fuentes naturales de los dxidos de nifrdgeno son los procesos anaerdlzicos en el

suelo, los incendios forestales v las descargas eléctricos en las tomentas,

Figura I1.1.- Actividades mas imporkantes en cuanto o [0 emisidn de dxidos de nilrdgene [Orozco,
20021




I.1.1 Oxido nitrico, NO

Bl éxido nitrico (NO} es un gas incoloro, muy poco solukble en agua. 5u
toxicidad es menor que la del NOz pero sus vapores imtan los ojos v &l fracto
respiratorio v, a elevadas concentraciones, puede ocasionar edema pulmonar e
incluso o muerte. BEs un compuesto poco reactivo, aunque expermenta und
lenta pero constante oxidacidn para formar NOs [ecuacian L1}, Bl dxido nitrico
reacciona con el ozono para dar oxigeno, oxidandose a NOs, constituyendo uno

de los sumideros de ozono troposférico mads importantes,

NO +0, = NO, +0, (ec. 1.2}

I.1.2 Didéxido de nitrdgeno, NO;

Bl Nz es un liquido a temperatura inferior a 21.2 °C, aungue s& considera
COMo gos mas gue cormo vapor. Tiene un color pardo rojizo v olor imtante, En
estado liquido se autoioniza en muy pequena extension en Nz v NOx, lo que
explica que al disolverlo en agua fia se formen los dacidos nitrico v nifroso. En
estado gaseoso es mads denso gue el gire. A femperaturgs inferiores a -10 *C se
dimenza en M0y, coexistiendo amlbos, perc al aumentar la femperaturo el

equilirio se desplaza hacia la fornacién de NOa,

El MOz es un agente oxidante muy fuerte que actia como comizurents
frente a materiales combustizles, 52 disuslve en muchos compuestos organicos
(sulfurc de carkzono, hidrocanouros halogenados, etc)., En seco, no afaca a los
metales, pero si 1o hace en presencia de humedaod, formondo dcido nitrico.
Tanto el Nz como el NO pueden reaccionar de fomrma violenta, con riesgo de
inflamacidn  w/o explosion con  sustanciaos como  loro, oxido de  cloro,
hidrocanouros, fosfing, olefings, nitrobenceno, amonicco, sulfuro de cardzono,

hidrocansuros halogenados, efc.

En cucnfo a sus efectos cake indicar que es un compuesto muy tdxico,
pero las concentraciones hakituadles en las ciudades no son o suficienternente
elevadas parg desencadenar efectos agudos de consideracion. Los efectos en
lo salud hurmana se concretan sobre fodo en el aparato respiratorio, halzigndose
observado que cuando se supera una concentracion media de 190 pgfme en el
40 % de los digs, aurnenta la frecuencia de las infecciones de las vias respiratorias

[amet v Utell, 1990].




¥ hag comprolado que se necesitan concentraciones superiores a 1880
no /e para producir dafos en adultos sanos. S5& han redlizado numerosos
estudios con personas gue sufren asma, enfermedades crdnicas obstructoras del
pulman v bronguitis crénica, que han demostrado efectos como la reduccion
del volurnen forado de expiracion o incrementos en la sensibilidad de las vias

respiratonas d kajos concentraciones de NO: [WHO, 2000].

Lo Organizacion Mundial de la Salud, propone valores guia de 200 pg/m?

para exposciones de |1 hora vy de 40 pg/m? como prormedio anual [WHO, Z2000].

Sobre la vegetacidn presenta bajo foxicidod comparado con ofras
sustancias como el oZono, dundque concentraciones muy altas pueden ocasionar
defoliacién, clorosis, pérdidas de produccion en algunas especies y disminucion

o pardlizacién del crecimiento,

sokre los materiales no causa dafios directos, sin embargo reqcciond con
el agua para dar dcido nitrico (HNO:) que =5 un acido fuerte de accidn

comosivd, dcelerando g oxidacion de los metales.

Asi mismo, el dcido nitico deteriora las piedras calcdreas [(Cal{OHjz v
CaCOs) mediante catague quimico con formacion de nitrato cdlcico que es
soluile v rapidamente eliminado de g supericie de lg piedra, deteriorandola,

sequn las reacciones siguientes:

2 HNO, + CoC O, — CafNOy )y + CO, + H,0 (ec. I3}

CofOH), + 2 HNO3 — CofNOy )y + 2 HyO lec. 1.4}

Ademds, el NOz en presencia de 50z produce un efecto sinérgico en los

dafos por cormosion producidos por este dlfimo [Health — Canada, 1999].

Es el precursor del ozono troposfénico v de ofras sustancias como el nitrato
de peroxiacetilo [PAMN), un agente imtante para los ojos [Zedda et col, 1998] v

téxico para las plontas [Teklemarniam et col, 2004].

El 30z v el MNOz son los confricuyentes mayoritano v minodtario,
respectivamente, de la lluvia v niebla dcida. Los dcidos sulfurico v nitico son
alsonzidos por el suelo, el agua v la vegetacion, generando camizicos en g
compaosicidn guimica de los mismes v cousando graves dafos en agudas dulces,

bosques v ecosisternas naturales sensikzles a la acidificacidn,




Por ulfimo, el didkido de nitrdgeno es un agente activo en el fendmeno
denominado eutrofizacidn, consistente en el enriguecimiento de nutrientes en
aguas dulces de lagos v embalses, originando un exceso de fifoplancton o de

dlgas.

I1.1.3 Ciclo fotoguimico de los dxidos de nitrégeno

Bl dxido nitico v el didkido de nitrdgeno se encuentran implicados en un
ciclo fotoguimico que es la cousa de la produccidn de ozono froposférico,

Figura 1.2,
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Figura IL.2.- Ciclo fololitice de los dxidos de nitrdgeno.

Este ciclo franscure o traves de los procesos sguientes [Orozoo, 2002):

ay Bl NOz aksorbe radiocién de longitud de onda del orden de 380 nm,

disocidndose en NO v oxigeno atdmico.




NO, +hAp = NO+ O (e, 1.5

) H oxigeno atdmico producido mediante la ecuacion LS reacciona con

oxigeno molecular, originondo ozono.

0, +0— O, lec. L&}

¢} B ozono formado reacciona con el NO de lg ecuacidn 1.5, onginando de

nuevo NGz v oxigeno, cerandose el ciclo.

NO + 0, — NO, + 0, (ec. 1.2}

En ausencia de perfutracionss, las concentracionss de NGOz vy NO
permanecenan constantes en sus valores de equilibrio, segun la tasa de emisidn
v o intensidad de rodiocidn existente. S5in embargo, la presencia de ofros
contaminantes en el medic distorsiona notaklemente el ciclo v conduce g la

apancidn de importantes contarminantes secundarnos,

Durante el dia, lg evolucion de los dxidos de nitrdgeno esta controlada
por 1os radicales hidroxilo [OH e hidroperogilo (HOs . Las reqaccionss con estas
especies son secundanas puesto que fienen velocidades inferiores a las del ciclo

fotolitico comentado, vy se pueden resurnir en las siguientes:

OH-+ NO — HNO, [ec. 1.7}

OH+NO, — HNO, lec. 1.8}
HO, + NO — OH-+NO, [ec. 1.9}
HO, + NO, — HNO, + O, (ec. 1110}

Zomo se observa en las ecuaciones L7 v 1L, el NO es oxidado a NO-» sin
ConsUmir ozono por 1o que estas reacciones, indirectaments, son responsables

de parte del czono troposférico [Bingh, 1987].

B acido nifroso [HNOz) s puede disocior v comenzor de nuevo la

cadena de reacciones, ecuacion 11L11,

HMO, +ho - NO + OH (ec. IL11}




Se ha establecido la posikilidad de que el HNO: pusda reaccionar con
aminas en el aire dando lugar o nitfrosaminags cancerigenas [Hanst, 1977 Pitts N,

1978].

Durante la noche, Ias redcciones s& inician por la presencia de ozono,
capaz de oxidar el NO: a NOsz. La reaccion transcurre a traves de la formacion
de varios dxidos de nitrdgeno, lo gue Unicamente es paosible en gusencia de

radiacion solar, dada la inestakilidad fotolitica de estas especies.

O, +NO, — NO; + 0, (ec. .12}

NO; +NO, — N,O; (ec. 1113}

La consecuencia final de estas oxidaciones &5 la fornacidon de dcido
nitrico, presente en la nebkling dcida de las primeros horas del dia, la cual
posterorments sufre deposicion en forma de lluvia  acida o de nitratos,
originados por reaccidn con particulas de metales o ameoniaco presentes en la

dtrmidsferd.

Adermnds, el NOs prolabklemente es responsakle de la iniciacion de
reacciones en cadend, produciendo duranfe la noche concenfracionss

significativas de radicales peroxilo [Platt, 1990].

Los hidrocanzuros o compuestos orgdnicos voldtiles (COYs) son capaces
de regccionar con los radicales hidroxilo, el oxigeno ofdmico v el ozono
oniginandeo sustancias de estado de oxidocion superior o generando nuevos
radicales libres capaces de iniciar nuevgs reacciones homoliticas. Estas
reqacciones conducen, nuevarmente, o lg obfencién de especies de mayor
estado de oxidacidn, como los radicales peroxilo los cuales pueden reaccionar
con MOz parg formar los nitratos de peroxiacilo. La distorddn del ciclo fotolitico
de los dxidos de nitrdgeno como consecuencia de |g presencia de compuestos

organicos voldtiles en la atmdsfera se puede representar mediantes o Figuro [1L3.

Bl nifrato de peroxiacetilo [PAN} es el producto de oxidacidn del NO: mas
abundante pero fambién se producen ofros nitratos organicos como el dcido
peroxinitrico  [HO:NOsz), el nitrato de peroxipropionilo (PPN} o el nitrato de
peroxicenzoilo (PBzM) [Singh, 1987; Harwood, 2003]. Segun Horwood [2003), =l

PAMN v e PPN son fitotdxicos v mutagénicos a altas concentfraciones.




Al conjunto de dxidos de nitrdgeno, ozono, aldehidos, peroxinifratos v
ofros contaminantes secundarios, todos ellos de poder oxidante mucho mayor
que el oxigeno, s le conoce con el nomizre de smog fofoguimico, de cardacter

altarmente nocivo.,
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Figura 11.3.- Distorsion del ciclo fotolitico de los dxidos de nitrdégeno debido o | presencio de COVs.

La suma de NGO, NOz HNOz, HNOz, HOzMNOz, MN2Os NOz PAN v ofros
nitratos gaseosos recike e nomizre de NO, [Singh HB, 1987]. Lo diferencia enfre

Ny v NOx se conoce como NO; o especies reactivas de nitrdgena.

En lo actualidod, los concenfrociones amkientales de esfos gases, o
excepcidon de los NGk, no estdn reguladas, sin embargo, en determinadas

circunstancias, puede ser interesante conocer el valor de los NOy v NO:. As, por




ejermplo, o edad quimica de lags masgs de aire puede determinarse mediante lo
relacidn NOJNO, [Luia et al., 1999], v la medida de NO, v Oz/NO; se ha
empleado pardg conocer si en un emplazamiento deteminado la concentracion
de ozono es dependiente de la concenfracién de COVs o, si por el contrario, 1o
es de la concentracién de NO,, v de este modo proponer estrategias pana
reducir Ias concenfraciones de ozono [Trainer M. et col, 19793 Milford J.B. ef col,
1994: Sillman 5., 1995; Tonnesen G.5., 2000; Blanchard C.L. et col, 2001; Quansong
O ef col, 2005; 3hon £.H. et col, 2007].

1.2 Métodos andliticos para la medida de éxidos de
nitrbgeno en aire. Método de quimiluminiscencia por

reaccién con ozono

I1.2.1 Métodos andliticos para la medida de éxidos de nitrégeno en

dire

Las técnicas analiticas para identificar v cuantificar MOz v NO son muy
varadas v pueden responder a diversas clasificaciones. La ufilizada en esta
kemoria las divide en aquéllas empleadas para obtener mediciones indicafivos

v las que son aptas para realizar medicioness fijos, segun la Directiva 2008/50/EC.

Lo citodo Directiva establece la fécnicg de guimiluminiscencia con
ozono como el método de referencia para 1o obtencidn de mediciones fijas, s
ien contempla la posikilidad de ufilizar ofras técnicas siempre que se demuestre
sU idoneidad, esto es, que los resulfados no presenten diferencias significativas
con los obtenidos con la de referencia, que sean capaces de proporcionar
lecturas horanas v que tengan ung autfonomia de funcionamiento minima de 15
digs. Estas condiciones excluyen todos agquéllos métodos que requieren tiempos
de preconcentracion de las muestras superiores a una horg v los basados en la

quirnica humeda,




I1.2.1.1 Métodos analiticos para la obiencion de medidas indicativas

Los mas utilizados son lo cromatografia ionica v la colorimetria, seguidos

de Ig fluorimetria.

Lo cromatografia idnica &5 un método eficaz para separar v cuantificar
iones, basado en el uso de resinas de intercamizio idnico. Los iones presentes en
una muestra tienen diferentes afinidades para ser retenidos por la resindg, de
modo gue, al producise o elucidn, el orden de aparicidn de cada uno de ellos
es diferente. Los cromatograrmas obtenidos presentan picos cuya posicion es
caragcteristica del tipo de idn v su drea es proporcional o la cantidad presente

del mismo.

La colorimetria &5 una técnica insturmental basada en el desarmollo de
color en una muestra liquida para, posteriomnente, medir su alsorlancia  ung
detemninada  longitud de onda del espectro visible. Bl mégtodo  cldsico
coloiméetico para la determinacidon de NGO: es el de GriessSaltzman. Los
reactivos son el dcido sulfanilico v la N-{1-naftiljetilendiaminag en medio
acidificado con acido acético. B NOz es reducido o HONO v éste reacciona con
el acido sulfanilico para fomnar un compuesto de digzonio que reacciona con lg
naftiletilendioming formando un producto azoico de color mosd gue se mide d

550 nm.

Lo fluorimetria &5 una técnica de emisién de radiacion. Esta se produce
después de la absorcidon de un fotdn por parte de una sustancia, seguida por g
perdida de la energia adquinda —por emisién de fotones mediante chogues
moleculares. Las moléculdgs organicas de masas moleculares medias o altas v
rigidas son las que presentan esta cualidad analitica. Lo flucrimetria utilizo, en
general, radiacion ultravioleta como agente de excitacidn v la radiacion emitida

se sifig frecuentemente denfro del rango visikle.

Lo mayor parte de los métodos anteriores reqguieren etapas previas de
preconcentracion de las muestras para poder ser utiizados en medidas
ambientales, siendo los dispositivos mas empleados para ello los captadores

[CI5IVOS.

Los captadores pasivos son dispositivos de zgjo coste cuyo prncipio de
funcionamiento es la fransferencia de materia desde el ambiente hacia un
medio capaz de retener, por adsorcidn o absorcidén con reaccidn quirnica, la o

los sustancias de interés [Boeza, 2000]. Dado que estos dispositivos funcionan




auténomamente, esto es, sin bombos de aspiracion, requieren periodos de
muestreo que vanan entre uno o vanos dias hasta una o vanas semandas [pand
proporcionar masas gue pusdan ser cuantificadas por las técnicas analiticas

aplicables.

Bl primer captador pasivo utiizodo para la medida de NOz ambiental fue
el desamollado  por Palmes (1973, 197&), ufiizando como  aksorbente
trietanolaming (TEA} v aplicado en su inicio a la medicién de concentraciones en
armbitos lakorales. Posteriorments fue infroducido por Atkins [198&) en la
ronitorizacion de concentraciones amizientales de NOz v desde entonces ha
sido ufiizado en campanas de muestreo [Camplesll, 1988;  Atkins, 1995
obteniendo resultados con incertidumizres inferiores al M, en el primer caso, ¥ al

3% en el segundo.

S5in embkargo, otras publicaciones han revelado falta de concordancia
entre los  resultodos  proporcionados por  captadores pasivos vy los
comespondientes a otras técnicas de referencia como la guimiluminiscencia, fal

yw Ccomo indica Gair (1994} v, posteformente, el propio Camplell [1995).

Anfe estos resultados contradictonos, De Santis (2000} investigd o
idoneidad de los captadores pasivos de NO, como méfodos de medidao
indicativos de o calidad del aire, de acuerdo con los critenos de [a Directiva
1999/30/EC. Para dar cumplimiento a esta nomativa, 1o incertidumbre de |as
medidas obtenidas ha de ser inferor al 25%. Los resulfados de |os expermentos
demostraron diferencias significativas enfre las lecfuras de los captadores v las
del método de referencia empleado, quimiluminiscencia. De Santis sefald que
lgs  posibles causas de  las  desviociones observados se debion g ld
fotodegradacion del aducto NOs-TEA fommado o bien a la extraccion
incompleta del nifrito alsorzido, En 2002, este mismo autor, pullicd los resultados
de lg evaluacion de un nuevo captador pasivo para NOz que, enlugar de utilizar
TEA como absorbente, emplea filtros previaomente surmnergidos en una disclucidn
dacuosd de NazCOz v que cumple los requisitos de incertidumizre de la citada

CHrectiva.

Recienternente Jzden (2008} ha ssfalaodo que la evaluacion en campo
de un nuevo captador pasivo de vidrio que ufiliza TEA como absonzente es
valida segun los requerimientos de la legislacidn en vigor, por lo que todavia hoy
existen diferentes opiniones en cuanfo al comporfamiento de estos sistermas de

muestreo,




En todos los cosos, lo captacidn pasiva es seguida de la cuantificacion
andalitica del nitrito recogido. BEste andlisis se lleva o cabo, principalmente,
mediante cromatografia idnica [Shooter, 1997 Kasper-Giell, 1999 De Santis,
200Z; Plaisance, 2004] v colorimetia mediante el emplec del reactive Griess-

Saltzman [Palmes, 1981; Heal, 1999; Yamada, 1999; Ozden, Z2008].

Respecto a los matenales de construccidn de los captadores pasivos,
Heal (1799} recomienda no utilizar tulos de cuarzo pussto que transmiten la
radiacién UY produciéndose, prokaklemente, la fotdlisis del NOz, BEn cuanto a los
captadores acrilicos, éstos suelen sobreestimar las concentracionss de Nz en
comparaciéon  con los analzadores  por  quimiluminiscencia [+ 27%),
probaklements como consecuencia de la reaccion entre & NO v el O
amiziental en el interior del captador. sin emiargo, el autor concluye afimmando
lo idoneidad de los captadores pasivos de NOs para la abtencién de medidas

semicudantitativas de este contaminante en aire.

Lo medida de los NOx tofales es fambign posible mediante el uso de
capfadores pdsivos que incorporan unda supedicie oxidante adecuada, por
ejemplo, papel de filtro impregnado con una disolucion acuosa al 5% de Crds

[Cre Santis, 2002], que oxida el NO a NO-

Erslelzen  (1998) empled un dispositive denominado célula de
cromatomembrana para reclizar o etapa de preconcentracion. La célula estd
separada en dos compartimentos por und memlsrana microporosd. La disolucion
alsonzente, TEA, ocupa los macroporos de un cilindro insertado en la c&lula. El
gas es capoz de fluir por los microporos v macroporos, producigndose el
intfercamibzio de mateda. B funcionamiento de los equipos es de fipo HA [Fow
Inyection Analysis) ¥ es capaz de proporcionar lecturas cada 15 o 20 minutos. La

defeccidn se lleva o cako porcromatogrofiaidnica,

Ofro dispositivo interesante es el utilizado por Milani (2001} que pemite
cuantificar Nz en aqire ambziente v diferenciarlc del HONO, generdalmente
presenfte con aquél v no disciminakle por el métdodo fradicional de Griess-
Saltzrnan. Bl citado dispositivo recibe el nomibre de "Gas-permeable Ligquid Core
Waveguides" que puesde ser traducido como Guia de Ondas de Nucleo Liquido
Pemneakle o Gases. BEstd formado por dos cilindros concéntricos. Por el cilindro
interor, construido con Teflén® AF [un flucropolimero transparente con un indice
de refroccion inferor al del agua cuando es imadiado con radiacion visiole-LUy}

fluve la disolucién acuosa con el reactivo de Gress-5altzran. Entre los cilindros




inferor v exfercor [de widro} circulg el gas. Los tulbos de Teflén@ AF pueden ser
utiizados como guicas de ondas que transportan la luz con escasas perdidas,
permitiendo su Uso en espectroscopia de abksorcion de largo recomdo. La
velocidod de permeacion de los gases o través del fubo de Teflén® depende de
I solukilidad v del coeficients de difusidn del analito a través del polimero, asi
como de la velocidad con la que es consumido por lg disolucién del interior, Con
este disposifivo Milani es capaoz de discriminar el NOz del HONG utfilizando dos

nucleos liquidos de diferentes longitudes v espesares.

En los dlfimos cfios se han empleado  tamibzién  los  dispositivos
denominados serubbers o denuders. En 1991, Velefa v Dasgupta o ufilizaron
acoplado o un cromatagrafo idnico para la determinacion de los dcidos nitrico v
nitfroso, Komazaoki (1999) empled un scrubber consistente en un fuko de vidrio
recubierto con didxido de fitanio e hidroxiapatita. Bl dxido de fitanio cuando es
luminado con luz de longitud de onda infernor a 400 nm genera electrones que
coftalizon reacciones de reduccidn v oxidacién., En estas condiciones, se
produce lo oxidacion catalitica del NO en la supericie del Tidz en presencia de
oxigeno v wvapor de agua, producigndose NOs: v HNO: Lo hidroxiapatita
favorece lo adsorcion del NOs formado., A continuacion se lava el catalizador
con agua desionizada y se recogen las aguas con los nitntos v nitrotos. La
rmuestra extraida se analiza por cromatografio idnica. BEs posible deteminar el

MOz, separadamente del NO, s el proceso se lleva a calzo en g oscundad.

Toda (2007 q) emplea de nuevo un scrubber humedo para concentrar la
muestra de gire medionte una disolucion de TEA La novedad radica en el disefio
del mismo. Bl scrubber consta de microcanales por los gue circula o disolucion
capfodora y de otros tantos porlos que lo hace el gas. Los microcanales de uno
y ofro tipo estan separados por una membrana de PTFE permealkle ol NO. La
disolucién con el nifrito albsorzido se mezcla con el reactivo de Griess-Saltzrman v
se defemnina la abksorzancia de la muestra con un pequeno defector. Los NG,
tamizign pueden ser cuanfiicados ufiizando un pequefo converidor en
rhiniaturg por radiocidn UY, de modo que el NO es axidado a NOs. El limite de
deteccion de la técnica es de 3 pple v la respuesta es lineal hasta 50 ppm. Todo

el sisterna estd montado en contfinuo.

Tal y como indica Maeda (1980), el NO: reacciona con luminol en
disolucidn acuosg pard producir un compuesto en estado excitado que, al pasar
al estado fundamental, emite radiacidn visicle a 485 nm —quimilurminiscencia-,

permitiendo obtener lecturas directas en fiempo real. Las infeferencias del




didgkido de carbono, el czono v el didkidoe de ozufre pueden ser eliminadas
aumentando el pH de la disolucidn, en el primer caso, v afadiendo sulfito sédico,
en los dos Ultimeos. Wendel [1983) modificd el dispositive empleado por Maeda
utilizando filfros impregnados con la disolucidn de luminol & incomporando un
depdsito con la disolucidén de trabajo. La reaccidn entre el luminol v el NOsz ha
constituido 1a base para el desarmollo comercial de analizadores de NO:. No
obstante, estos equipos requieren un suministro periddico de la disclucidn de
lurinol v, aunque disponen de una reserva de liquido, el volurnen necesario de
la misrna parg alimentar al equipo durante un minimo de 15 dias, hace invialle
su aplicacién como método fijo de medicidén. Las respuestas de estos equipos
estan afectadas por interferentes, sobre todo el ozono v el PAN [McClenny,

2007].

Wang (2005} describe un método quimiluminiscente humedo acoplado o
un sistema de inveccidn secuencial que permite cbtener alrededor de BD datos
de concenfracién por horg. El método se basa en la captacién de NOz en fomrna
de nitrito con TEA. Bl nifrito reccciona con peréxido de hidrdgeno para formar
acido peroxinitroso en medio dcido, el cudl es llevado posteriormente a medio
bdsico para dar lugar a peroxinitrifo. Este Ultimo se descompone en NO- vy

oxigeno excitado que emite radiacidn al pasar al estado fundamental.

Zhan (2002} utiliza un reactivo fluorescente parg la detemninacion de NO.
en dire. Parg ello, hace borzotear la muestra en una disclucion 001N de NaOH. A
la disolucidn se le afade posteriomrnente tetraaminoe ftalocianing de aluminio
cuya fluorescencia es apanfallada proporcionalmente a lo concenfracién de
nitito presente. Baojo condiciones Sptimas, el rango donde s2 mantiene g
linealidad es de 0.24 a 9.4 ppk. siendo el limite de defeccidn de 0.08 ppl. El
metodo mide directamente concentraciones de NO: pero puedes empledrse
pard determinar NO; convitiendo a NGOz el NO presente mediante, por ejgmplo,

oxido de cromo.

Toda (20070} detalla 1o deteccion secuencial por fluorimetria de HONO,
MO v NOz mediante 3lA [(Sequenfial Invecfion Analysisy. Bl tiermpo de cada ciclo,
esto es, el necesano parg oltener uno lecturo de codo especie, es de Z0
rminutos, aproximadamentes. La flucrimetria, o juicio del autor, es mds econdmica
en cuanto a los costes de los reactivos gue la colorimetria Gress-Saltzran.
Consiste en la reaccion del nitrito captade (empleando ung disclucidn de TEA
parg & NO v el NOz v HCl para el HONO) con el Acide C {3-amino-1,5-

naftalendisulfonato sddico) en medio dcido para dar un compuesto de diczonio,




v la rapida alcalinizacién posterior para o activacidn de la fluorescencia. Los
imites de deteccidn son de 0.22, 0.28 v 0.35 ppb para HONO, NO: v NG,

respectivamente,

Otra técnica alternativa para la determinacidn de éxidos de nitrégeno
consiste en medir los cambios producidos en las capacitancias de deteminadas
mezclas binarias de oxidos semiconductores [Ishihara, 1994 Savago, 1995]. MNo
obstante, esta fécnica no es aplicakle por el momento en el dmbito de la
calidad del gire puesto gue las concentraciones necesanas para producir
cambios perceptilles en las capacitancias son del orden de ppm vy, ademds, se
necesitan tiempos superores a 30 minutos parg que [os sensores recuperen las

capacitancias iniciales, una vez que ha cesado la exposicion.

11.2.1.2 Métodos analiticos para la obtencion de mediciones fijos

McClenny ef col (2002} han elakorado un listado de métodos con
equivalencia confrastada respecto o la guimiluminiscencia para el andlisis de
dxidos de nitrdgenc. A continuacidn se describe cada uno de ellos para,

finalmente, profundizar en el de quimiluminiscencia con ozZono.

Lo fluorescencia inducida por laser [UF) consiste en 1o albsoncién de
radiacién por las moléculas de NO o NO2 v la subsiguiente reiradiacidn o
diferentes longitudes de onda. Fue ufilizaoda por primera vez con éxito para la
medida de NOz en 1970 por Gelbwasch [1972), mediante la comibzinacién de
frecuencias fijas de |dseres v filtros liquidos con alta capacidad de discriminacidan,
Posteriomnente, los Idseres de frecuencia fijg fueron reemplazados por ldmparas
pulsantes como fuentes de luz [Fincher, 1977]. Sin embargo, ninguna opcidn llegd
0 prosperar comercialmente en comparacion con la quimiluminiscencia de NO
con Cs, previa conversion del NOs: a NO. BEn la acfualidad, lo tecnologia LIF ha
resurgido gracias al empleo de fuentes |dser sinfonizakbles de alta energio.
Thomton et col (2000} han discufido el desamollo de los sisternas LIF v han
presentado un disefico que incorpora los Ulfimos avances en esta téchica,
Trabojos similares han sido publicados por Matsumoto (2001}, Day (20017 v,
recienternente, por Mivazaki (2008}, quien ho encontrado un 99% de
concordancia enfre los resultados obtenidos con LIF v con un analizador

Ccomercial por quimiluminiscencid.




Los dos ftéchnicos de absorcidn éptica mads  importantes son g
espectroscopia de absorcion optica diferencial [DOAS) v | espectroscopia laser

de diodo sintonizable [TDLAS).

Lo técnica DOAS consiste en un fransmisor que envia un haz de luz g un
recepfor. H haz confiene diferentes longitudes de onda que van desde el
ultravioleta al visible, Los diferentes contaminantes gaseosos absorben radiacion
en longitudes de onda caoractersticas a lo largo del caming  dptico,
generalmente abierto o la atmadsfera v cuya longitud puede ser hasta de 800
metros, El receptor estd conectado a un disposifivo que mide o infensidad de las
diferentes longitudes de onda. A partir de esta infornacién v de los espectros de
alsorcion  de  las  distinfas sustanciaos  gaseosas se puede  obtener g
concentracidon media de cada ung de ellas en la longitud atravesada por 2l haz

de |uz.

Stutz [1997) defemnind con este sisternag MOz junto con ofros gases. B limite
de deteccién para este gas fue de 0.1 ppb v los tiempos de medida oscilaron

entre Z v 5 minutos.

32 han llevado o cako intercomparaciones de DJAS comerciales con
metodos fijos aprobados por EPA, obtenigéndose resultados con un alfo grado de
concordancia [Stevens, 1993], asi como con ofros métodos comerciales v de

investigacion [Hender, 1993; Felzo, 1994 Plane, 1992].

Las ventajos especificas del DOAS son la alta especificidad, puesto que g
alsorcion de las moléculas se hace en bandas de longitud de onda muy
estrechas caractensticas de cada compuesto, g detemninacion simultanea de

vanas especies v o facilidad de instalacién del sisterna.

Lo técnica TDLAS consiste en la absorcidon de energia en el inframojo
medio por parte de las moléculas de gos, pero en este caso la longitud de onda
de lg radiacion incidente es sintonizalzle. Dado que o frecuencia de salida tiene
una anchura de kanda exfremmadamente estrecho es posible seleccionar
aguélla que es caractenstica de o especie a medir, eliminando los efectos de
ofras sustancias infeferentes. Generalmente, [a muestra de aire es llevada a unad
celda de vidio en donde se situa la dptica del sisterna que redirige la radiacion
en zigzag creando un caming dptico de hasta 100 m de longitud. Lo kanda de
energic seleccionada por medio del TOLAS es dependiente de la termnperaturg
por 1o que estos sistermnas sueslen operar por dekajo de los 50 K, siendo as

vanaciones de temperatura el método mads conveniente parg sintonizar 2l diodo




[3chiff, 1983]. Dada la especificidad  del  sistermma, ha o sido utilizado
frecuentermente como método de referencia en campo en intercomparacionss
[McClenny, 2002]. Con respecto a la medida de NOsz, 2l sisterma ha sido utilizado
por Schiff [1983) v L (2004 satisfactoriaments, v comparado con ofros métodos
por Fehsenfeld (1987 v Reid (1980}, Parmish (2000} advierte que esta técnica tiene
limites de deteccion superiores g ofras, pero con ciertas precaudciones en el

muestreo se pueden olbtener resultados con exactlitudes aceptakles.

11.2.2 Método de quimiluminiscencia por reaccién con ozono
1.2.2.1. Concepto de quimiluminiscencia. Origenes.

Lo gquimiluminiscencia puede definime, segin Glover [1975), como |
emision de luz o consecusncia de una reaccién quimica. B fendmeno de la
quimniluminiscencia se conoce desde mitod del sglo XK, sin embargo su
aplicacién como fécnica de andlisis de gases aparece en los Oltimos afios de lg

decada de 1950,

En dicha época, en Estados Unidos, crecid la preccupacién por los
elevadas concentraciones de dxidos de nitrdgeno emitidas a la atmdsfera por
los vehiculos a motor, Cuando las autoridades federales de los distintos Estados
adoptaron limites de emisidn de ciertos confaminantes en los gases de escape,
se puso de manifiesto la falta de un método adecuado para la medida de los
dxidos de nitrégeno. Los métodos humedos disponilzles en aguellos mormentos
eran mads kien aptos a nivel de laboragtorio v presentalban incertidumbres en
cuanto o la inferpretacion de  los resulfados oltenideos. Lo técnica de
guirniluminiscencia fue aplicada con éxito en 19469 parg resclver este problema,
consiguiendo  una  amplic aceptacidn por  sus venftajas  infrinsecas,
prncipalmente, rapidez, reproducibilidad v selectividad convirtigndose en la
técnica estandar en Estados Unidos v en la Unidén Buropea parg la medida de

dxidos de nitrdgeno emitidos por los vehiculos v en calidad de aire.

Lo quimiluminiscencia es el resultado de un proceso de excitacidon
quirnica que implica el aumento de g energia total de una molécula a traveés de
ung redaccidn quimica. Cuando ung moléculg excitada emite radiccidn se
produce una transicién permitida o un estado de energia inferor. Lo relacion
entre &l cambio de energia v la frecuencia de 1o radiacién emitida viene dada

por la ecuacidn (114,




E, E,=AF=hv (ec. I.14)
donde b esla constante de Planck v b es la frecuencia de la radiacion.

Bl proceso de quimiluminiscencia puede ser descrito segun la secuencia

siguiente:
A+B - C' +D (ec. I1.15}

donde Crepresenta la molécula excitada, gue se desactiva mediante:

' = C+ho (ec. .16}

En ccasiones, la fotdlisis de determinadas sustancias puede conducir ala
fornacion  de  especies  excifadas, en cuyo caso  se  hakla  de

fotoquimiluminiscencia, como ocurme en los dos ejemplos siguientes.
AB+hL — A" +B (ec. .17}

A+CD+ho — AC" +D (ec. 1118}

11.2.2.2 Eficiencia de las reacciones de guimiluminiscencia

Lo energia radiante emitida como resultado de lg excitacion guimica es
un foctor fundamental a lo horo de considerar la utilidad anglitica de ung
reqgccion determinada. Esta energic, para un numero doado de moléculas de
recctantes, depende del desting de las moléculas excitadas puesto que éstas
tamkzién pueden perder energia a través de colisones o que se conoce con el
nomkre de "guenching” o efecks de apogodo-, de modo que, cuanto mayor es
o probakiidad de chogues internoleculares en un sistermna, menor serd el

numerno de moléculas excitadas que emitan radiacion medikble.

A continuacién se describe con mayor detalle dos parametros opuestos,

"e| tiempo Uil de radiacién™ v "el tiempo Otil de colisidn™,

La prokalbzilidad, Az, de gue ung maolécula en un estado de energia 2
pose a ofro de energio inferor 1 con emisién de radiacién viene dada por
[Glover, 197 5]:




[m)
Agy = —t J'acfu (ec. .19}

donde Nr es el numero de moléculas por unidad de volumen en &l estado 1, 0 es
el numero de onda, Pr oy Pz son las probaokiidodes de cadao uno de los dos

estados, o es el coeficiente de alzsorcidn v o es la velocidad de la luz.

Si solamente es posikle una transicion, el tiemmpo Ul de radiacion, 1, viene

dado por la ecuacidn I1.20. §i son posibles transiciones, |a inversa del fiempo

util de radiacién se calcula con la ecuacian 11L21.

T=—— (ec. 1.20}

I
;:Az.? +_.'5‘|_2I2 +“‘+"A‘.2.f [E‘C.”QHI

tediante el emplec de un cdlculo de este tipo, los fiempos de radiacién
medios de |las especies excitadas pueden ser estimados, obtenigndose valores

tipicos de 10 segundos,

Por ofra parte, el fiempo de colision pusde ser estimado o parfir de
consideraciones cinéticas. La ecuacion IL22 proporciona el numero de colisiones

por unidad de tiempo que se pusde esperar que und moléculg experimente,

RT
ty = 4T, o7 o lec. 11.22)

donde My es el nomero de moléculas por mililitro, & es el didmetro de la molécula

v i esla masa de la misma.

Por ejemplo, en el caso del nitrdgeno en condiciones normales, el ndmero
de colisiones por segundo es de 8-10% o lo que es igual, tiene un fiempo Ol de
colisiones de 1.3 1079 sequndos, por tanto unag molécula excitada puede sufrr, al
menos, 100 colisiones durante el tiempo en el que puede perder su energic por

radiccian.

D= todo lo anterior, se deducen dos conclusiones importantes. Por una
parte, es convenienfte realizar medidas de quimiluminiscencia a  presiones

reducidas, de modao que la probakilidod de choque se reduzca vy, por ofra, 1a




desactivacion por colisiones con terceras moléculas dependerd de la naturalezo

de aquéllas presentes en el sisterna.

Al andlisis anterior halriao que anadir ofro factor la capacidad de una
especie excitoda a sobrevivic o un nomero detemninado de colisiones. Por
ejemplo, 2l NO: excitado se desactiva con una sola colisidn, mientras que el

mercuno activado solerevive a muchas.

Lo eficiencia glokbal de lg reaccidn de quimiluminiscencia puede ser

expresada de acuerdo con la ecuacidn 11L23,

J'_'
Eficiencio = N (ec. .23}
donde F es el ndmero de fotones emitidos v N s &l numero de moléculas gque

reqccionan. Sequn Seitz v Neary (1974}, la eficiencia raramente excedes de 0.01.

11.2.2.3. La quimiluminiscencia con ozono aplicada a la determinacion de

oxidos de nitrogeno en aire

En lo actualidod, hay una gran vanedad de analizadores comerciales
basados en reacciones por guimiluminiscencia, Toda et al (2008} v Jipa [(2008)
han redlizado recientermente sendos estudios sokre el "estado del arte™ de o

quirniluminiscencia aplicada al andlisis de gases.

Basicamente, el método consiste en mezclar un gas reactante en exceso
con la muestra de dire que confiene el gas contaminante o defterminar Los
coudales de ambas cormentes deben pemmanecer constantes. La intensidad de
o luz emitida como consecuencia de la reaccién es proporcional o g

concentracién de los recactantes:
1= kR[] (ec. 11.24)

donde X es el gas a medir (en este caso, NO} v B &35 2| reqctante en exceso
(ozono). La medida de NOs se poskilita mediante la reduccion de este Ultimo a
M. 3 R 25 muy superior g X, entonces, se puede asumir que g infensidad de la
radiacién emitida es directamente proporcional o g concentracién del

constifuyente a medir, esto e




1=k [x] (ec. .25}

La cingtica de la reaccidn entfre el dxido nitico v el czono fue estudiada
en profundidad por Clyne et col (1744}, proponiendo un mecanismo de regccion
irmolecular enfre amizas especies, que tiene lugar por dos vigs. Lo primerd
produce NOs: en estado fundamental y fiene una energia de activacion de 2.4
kealfmol (ec. IL2&), misntras que o segunda conduce a lg obtencién de NO;
electrénicamente excitado (ec. IL27) v requiere una energia de activacion de
4.2 kcal/mol.  Las moléculas de NO: excitadas pasan al estado fundamental
lizerando energia (ec. 1L28). Asi mismo, puede tener lugarla desactivacidn de lg
rmolécula de NCz debkido a colisiones infemnoleculares —lo que se Conoce Como
quenching o efecto de opogodo- [ec. IL29) perdigndose parte de la energia
guirniluminiscente, Glokalmente, la reaccidn enfre el dxido nitrico v el ozono es

exotermica.

NO + 03 — NO; +0; (ec. I1.24)
NO + 03 — NO3 + 0O, lec. 11.27}

MO, = NO, + ho (ec. I1.28)
NOSL + M — NO, + M (ec. .29}

H mecanismo antenor fue cormoborodo posteriormente por Clough et col
(1967}, quienes determinaron las constantes de velocidad de las reqgcciones
anteriores, encontrando que sélo un 8% del didxido de nitrégeno gue se forma lo

hace en estado excitado,

Bl efecto de guenching vana con la presidn de modo gue la ecugcién
.29 se produce en mayor medida conforme aurmenta la presion. Debido a estos
dos hechos, lg emision de luz ocurre sélo en muy pequena proporcidn. A pesar
de ello, la quimiluminiscencia es un matodo muy sensikle parg la determinacion
de dxido nitrico lo que justifica su utilizocidn para determinar este analito [Glover,

1975].

Clyne et col [19&4) analizaron la energio emitida durante la reaccidn
entre el dxido nitico v el ozono v enconfraron un espectro continuo desde &00
hrasta 3000 nm, aproximadamente, con un maximo de radiacidn a 1200 nm. A

pesar de la extensidn del rango, sdlo la regidn situada enfre 600 v 875 nm es Ofil




andliticamente, debkido a las inteferencias provocadas por ofras especies. Enlg
practica, para evitar cualguier posikle emision interferente en la regidn visicle
inferior a &00 nm se ufilizan filtros rojos antepuestos al fotomultiplicador, El limite
superior del rongo de medida viene detemminado por las caracteristicas de cada

fotomultiplicador.

Bl prmer disefio de un anglizador de dxido nitico en confinuo por
quimilurminiscencia fue = reclizado por Fontijn et col (1970). B sisterna fue
calibrado con concentraciones conocidas de NO obteniéndose una respuesta
lineal entre 4 ppb v 100 ppm. Tambign comprobaron que ofros compuestos fales
como MOz, Tz CO, CzHe, NHz 30z v wvapor de agua no presenfaban
infeferencios en el mefodo o los concentraciones hakituales en el aire
amlbziente, si bien mas recientemente Gerboles (2003} sefalg como interferente

importante del método el vapor de agua.

Steffenson et col (1974} examinaron los parametros de los que depende
la infensidod de la reaccidén quimiluminiscente con el fin de opfimizar el disefic
de los andlizadeores de dxido nitfco. Basandose en la cinéfica propuesta por
Clyne [1944) v Clough (1947}, v readlizando una serie de hipdtesis, concluyen que
la sefial producida por el fotomultiplicador es funcidn del flujo mdsico de NO que
entra al reactor, de la densidad del gas (funcidn, a su vez, de sus condiciones de
presion v temperotura) v de las caractensticas de la cdmarg de reaccion v del

propio fotormultiplicador,

Para cptfimizar el diseno de esfos analizodores, los autores concluyeron
que se debe elegir un reactor cuyvo fiempo de residencia seq suficientemente
elevado, comparado con el fiempo de reaccidn de las moléculas de NO con
Jz. Sin embargo, dekbe exisfir un compromisc enfre el fiempo de residencia vy el
tamafo de la camara de reacciaon puesto que la infensidad de la sefial decrece
proporcionalmente  con  la  distoncia ol cuadrado  de  las moléculas al
fotormultiplicadaor. Bl disefio de la cdarmarg de reaccidon debe favorecer, ademas,
lo mezclo rapida v eficiente de los reactantes tan cerca de la ventana del
fotomultiplicador como sea posizle. Es conveniente que |as paredes de la mismna
esten reculkienas de pintura reflectante. BEn cuanto al fofomultiplicador, dele
tener una buena respuesta en el infrarmojo v ajo nivel de ruido v de cormentes
residucles. Lo eleccidn de  fotocatodos de gran didgmetro puede  ser
contraproducente ya que el ruido s incrementa con el cugdrmdo de su radio y

no necesanamente mejora la relacién sefalfruido. Por lo general, enfriando los




fotormultiplicadeores a  -10°  C  las  comienfes  residuadles  se reducen

consideraklemente [Glover, 1775].

La conversion del NOz: a NO e ha llevado o cobo satisfactoriamente
rmediante muchos métodos. Bl original es el de converidn témica. S5e frato,
simplernente, de un fubo de acero inoxidakle calentado a &50-700° C lo que

provocd ld descomposicion témmica del NOs, segun la ecugcidn (130

NO, <> 2NO + O, (ec. 1130}

Este procedimiento fiene dos inconvenientes. Por una parte, al tratarse de
una regccidn de segundo orden, lo eficiencia de la misma depende de g
concentracion de NOs: y de lo presion parcial de oxigeno. lo que en Ultima
instancia depende de la presdn total en lo camara de reaccidén. Por otro lado,
lo descormposicion térmica no es especifica para el NOg, asi compuestos como
el amoniaco y deftemninadas aminas de kajo peso molecular pueden ser
converidos o NO g altas temperaturas [Matthews et col, 1977 McClenny et col,
2002 v, si el mondxido de carbono estd presente en lg muestra y el confenido de

oxigeno es bajo puede ocumir la ecuacion L3 [Glover, 1975]:

200 +2NMO — 200, + M, (2. IL31}

Por o anteror, los concenfraciones de NO: defemiinodas  por
quirniluminiscencia mediante su conversion térmica pueden estar sobrestirmadas
Como consecuencia de la converion de otrgs especies de nitrdgeno reactivas
en NO, aparte del NO-. Los mayores porcentdjes de emor en g medida de NOs
ocurren tipicarmente durante los perodos vespertinos de dias cdlidos v soleados,
cuando o oxidacion fotoquimica de los dxidos de nitrdgeno a especies como

HMNOz HOMNO o PAN es maxima [McClenny, 2002].

Los limitaciones anftercores propiciaron el desarmollo de ofros tipos de
converidores por Breitenbzach v Shelef [1974), concluyendo que o ufilizacidn de
reductores formados por mezclas de carodn con molibdenc o unos 3000 C
minimizakzan las infeferencias de otfras especies. La mayor parte de los
analizadores comerciales por quimiluminiscencia incorporan convertidores de
este fipo. No obstante, ese mismo afio, Winer et col (1974}, utilizondo este ditimo
reductor, publicaron una sene de prusbas en las gue obkservan respuestas

positivas del PAN v otros nitritos v nifratos orgdnicos.




Por todo lo anterior, McClenny [2002) recomienda gue | reduccidn se
lleve o cabo mediante un procedimiento fotolitico, utilizando una fuente de
radiacién  ultravioleta de 350 a 400 nm. Este método no estd sujeto o
interferencias por parte de ofros NGy v otras especies de nitrdgeno no incluidas
en el gupo anteror, si el convertidor estd bien disefado. Los convertidores
fotoliticos no tienen una eficiencia del 100%, por lo que deben ser comegidos

mediante un factor previamente detenmminado experimentalmente,

Recientermnente, Steinkacher et col (2007} realzaron un esfudio de las
concenfraciones de NO, en uiza mediante quimiluminiscencia con oZono
utilizando dos fipos de converidores, el fradicional consistente en una superficie
caliente de molibdeno v uno fotolitico. Los resultados obtenidos con el primer
tipo de converidor confrman una sobrestimacidn del 17 al 30% de las
concenfraciones de NGz en las zonas de muestreo de poca alfitud, mientras que
en zZondas alfas se obkfuvieron concenfracionss superiores @ las "redles™” en

porcentajes comprendidos entre 2l 24 v el 57%.

A pesar de los resultados antenores, en la actualidad la gran mayoria de

los converfidares incorporan molibdeno a temperatura relativamente alta.

11.2.2.4. Componentes badsicos de los analizadores de 6xidos de nitrogeno

por guimiluminiscencia

Lo configuracién de los componentes de los analizadores de dxidos de
nitrdgeno por guimiluminiscencia puede warar de unos equipos a  otros,
fundarmentalments en lo que se refiere al ndmero de carmaras de regccion v
cargcteristicas de los fotormultiplicadores (Figuras 114, 1L5 ¥ 1L&). No obstante,
todos ellos disponen de unag serie de constifuventes bdsicos gue se comentan

brevemente:

# Bomba de aspiracion: incorporada dentro del equipo o en el extenor
v situada generalmente al final. Permite 1o entrada de muestra v de
dire —necesano pard la produccidn del czono- al equipo, redlizg vacio
en la camarg de reqgccion v expulsa los gases de &sta, previg

depuracion o través de un scrubber con canzdn activo,




*,
L

*,
L

>,
L

*,
L

Generador de ozono: produce 2 0zono en exceso necesano pard [d
reaccion de guimilumiiniscencia a partir del oxigeno del gire mediante

radiccién ultravioleta o conuna descarga elgctrica de alto voltaje.

Camara de reaccidén: =5 donde se produce g reaccion de
quimiluminiscencia. Deke estar construida con materiales inertes. B
diseno adecuado de la misma es fundamental parg optimizar los
resultados del proceso guiriluminiscente. Lo camarg se mantiens o
ternperaturas mayores a la ambkiental para evitar condensaciones. La
reqccion e debe llevar o cabko o baja presidén para minimizar los
efectos de "apagado” v oumentar la sensibilidad. Los egquipos
pueden disponer de una (Figura [L4) o dos camaras de reaccion
(Figuras LS v IL&). En el primer caso, la medida de NO v NO, s2
produce de fomnag secuencial mientras que en el segundo se hace de
forma simultdnea. Lo velocidaod de respuesta de estos dltimos es

Mayor gue la de los primeraos.

Fotomulliplicador: =5 = sisterna dptico que pemnite detectar g
luriiniscencia que se produce cuando las moléculas excitadas de
didxido de nitrégeno pasan a su estado fundamental. Para reducir el
nido de fondo v el efecto de los camizios de temperatura sobre el

tulbo fotomultiplicador, se fermostata a koo femperaturo.

Convertidor: &3 un pequefo reactor gue reduce el didxido de
nitrdgena  a  dxido nitrico. Bl convertidor debe ser caopoz de
transfornar al menos el 98 % del didkido de nifrdgeno en mondxido. Bl
papel del convertidor es esencial yva que depende de &l la exactitud

de la cuantificacian del didxido de nitrdgenao.

Sensores y/o controladores de flujo: miden v/o controlan los coudales

que enfran o la cdmara de reqaccion,
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1.3 Legislacién en materia de Calidad Ambiental

I.3.1 Introduccidon

En lo década de los 70 fue cuando en la Unidn Europeda [UE) s& reconocid
que, en el contexto de la expansion econdmica v la mejora de la calidad de
vida, delbia  prestarse  especial  atencién  al  enfomo,  produciéndose el
larzamiento del primer programa de accién que establecid el marco de la
politica medicamibsiental comunitaria para el perodo 1973 a 1974, Este programa
fue seguido de ofros pludanuales del mismo fipo que condujeron al desamollo de
una serie de directivas solbre la proteccidn de los recursos naturales (el qire, el
agua v el suelo), la lucha confra la confaminacion acustica, 1a conservacion de

lo naturaleza v la gestidon de los residuos (Europa, Scadplus).

Mo obstante, la enfrada en vigor del Acta Unica Europea en 1987 fue |a
reforma deteminante en materia de medio ambiente. A parir de ese momento,
las medidas comunitarias han podido desarollase sobre una base juridica
explicita que define los olzjetivos v los principios fundarmentales de lag accidn de
lo Comunidad Buropea en relacion con el medio ambiente. Bl Acta establecid,
asimismo, que las demdads politicas comunitanas tuvieran en cuenta e incluyesen

requisitos para la proteccidn del medio ambiente.




La enfrada en vigor del Tratado de Maasticht en noviembre de 1993
constituyd un nuevo avance en varos aspectos. En primer lugar, pemitic
infroducir el concepfo de "crecimienfo scsfenible respefucse con e medic
ambienfe”, asi como "el principic de couteln™, que sienta las bases de la politica
mediocamiiental, v por el que se pemite a la UE actuar cuando una evaluacidn
cientiica preliminar hace sospechar que existen motivos razonalkzles para temer
efectos potencialmente peligrosos para o salud humanag, [os seres vivos v el
medico ambziente en general. Ademas, el Tratado elevd las medidas

medicambientales o la categona de "politicas”,

En 1994, se adoptd la Directiva 9&/62/CE sobre Colidod del Alre, que
estaklecid un marco cormunitanio para la evaluacion v la gestidn de la calidad
del qire ambiente, idenfificando, entre ofros aspectos, los confaminantes
atrmosféricos que debian someterss a sequimiento v evaluacion, Esta Directiva
desamolld tamizién los prncipios bdsicos para la gestidn de la calidad del gire,

consistentes en:

#  Establecer objetivos de calidad, definiendo valores limite u oljetivo
que no delken ser sobreposados en las condicones especificadas

pard cada uno de los contaminantes regulados,

<+ Desamollar métodos v chteros comunes de evaluacidn del aire parg

todaos los paises miemizros.

#  Difundir los datos solre la calidad del aire ambiente, como derecho

bEdsico de los ciudadanos de la Unidn Buropea.

+ Requenr a los paises integrantes la reaclizacién de actuacionss de
control para mantener las concenfraciones de los confaminantes por

debajo de sus respectives limites.

La Directiva 9&/62/EC se desarmolld ampliaments mediante las Directivas

"hijas™ siguientes:

+ Directiva 199%/30/CE, de 22 de abril, relofivo o oz volores imife de
dicwido de ozufre, didxido de nifrcgeno, oxidos de nifrdgenc,

porficulas v plome en el aire ambienfe.

+ Directiva 2000/6%/CE, de 1& de noviembre, relofivo o los volores imite

del benceno v mondxido de carbono en el aire ombiente.,




+ Directiva 2002/3/CE, d= 12 de febrero, reflofivo of crone en 2! gire

ombienfe.

 Directiva 2004/107/CE, de 15 de diciembre, relofivao ol gmsenico,
codmic, mercudo, niguel v los hidrocorburos policiclicos aromdadficos

en el gire ambienfe.
Estas cuatro Directivas han sido transpuestas al Estado Espafiol mediante:

+ Real Decreto 1073/2002, de 18 de octubre, scbre evoluocicn v
gesfion de o colidod del gire ambiente en relocion con el dicsido de
arufre, didxido de nifrogeno, oxidos de nifrdgeno, porficulos, ploma,
benceno v moncxido de corbono, unificando asi las Directivas

1999 /30/CE v 2000/6% /CE.

# Real Decreto 1794/2003, de 24 de diciembre, relofive of czono en ef

gire ombisnfe,

+ Real Decreto B12/2007. de 27 de junio, sobre evoluocion v gesfion de

la calidod del gire ombienfe en relacion con e assnico, e codmio,

el mercurio, f niguel v los hidrocoruros oromaficos policiclicos,

En lo Figura 1.7 s2 muestran las diferentes Directivas v su transposicion g

nuestro pais.

El 11 de junio de 2008 entrd en vigor la Directiva 2008/50/CE, de 21 de
mavyo, relofiva o Ja calidad del aire ambienfe y a una ofmaosfera mas limpia en
Europa, que engloba v derogard, a partir del 11 de junio de 2010, o todas las
Directivas anteriores o excepcion de la 2004/107/CE, la cual en el futuro tamizign
podrd agruparse con las demds, und vez gque se hava adquindo |l expenencia
suficiente en cuanto a su aplicacion. La Directiva 2008/50/CE tamkigén incluye la
Drecision 977101 /CE, de 27 de enero, por lo que se esfoblece un infercaombio
reciproco de informacion v dofos de los redes v esfodiones aislodos de medicidn
de la confominocicon afmasférica en fos Esfodos mismbres, con la finalidad de
simplificar,  racionalizar v reducir =l volumen de la normafiva existente,

especidlmente la relativa alos controles v la comunicacion de dataos,

La Directiva 2008/50/CE no propone modificar los valores limite de
calidad del aire de las Directivas precedentes, pero si reforzar las disposiciones
vigentes de formao que los Estados miembzros queden obligados a elalzorar v

ejecutar planes v programas gue ermadiquen los casos de incumplimiento.




Tambign contermmpla una atencién especial sobre las pardiculas denominadas
PM:zs. dado que hay pruebas concluyentes que demuestran que estas parficulas
finas son mas peligrosas que las de mayor tamaofo, las unicas actualmente

reguladas.

B dltimo de los cambzios mas resefakles de la nueva Directiva con
respecto de las anteriores 25 que se estaklecen nuevos documentos de
referencia para la medida de los contaminantes regulados en aire. Esfos
documentos nomnas BEN- estalzlecen requisitos mucho mas exigentes que las

normas utilizadas hasta el momento.
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I.3.2. Evalvacion y gestion de la calidad del gire ambiente de

acuerdo con la Directiva 2008/50/CE

Los datos de las concentraciones de dxidos de nifrdgeno necesarios
pard evaluar | calidad del aire amiziente, pueden obtenerse, de acuerdo

con la nueva Direcliva, mediante:

* Mediciones fijos, "efecfuodos en emplozomienfos fios, de

forma confinua®,

¥ Mediciones indicafivas, "que cumplen obiefivos de colidod de
los dafos menas esfrictos que kos exigidas pora s medicionss

fifas”.
¥ Técnicas de modelizacion.

* Estimaciones obkjetivas de |las concenfraciones, si Bien g
Directiva no  aporta mds  informacidn  acerca  de  los

procedimientos que se incluyen dentro de esta clasificacian,

Los criterios de calidad de los datos son distintos en funcidn de los tipos
de medicién antes citados. En la Takla 111 se recogen los estaklecidos en el
Anexo | de la Directiva 2008/50/CE para el didxido de nitrdgeno v los dxidos
de nitrégeno, gue coinciden con los del didxido de agzufre v el mondxido de

carkono.

Tabla I.1.- Ohjetivas de calidad de los dates de concenirasidn para NO:, NO,, 502 v CO.

. Mediciones Mediciones Tecnicas de Estimacion
Tipo de medicion

Fijas Indicativas modelizacion objetiva
50% [dianag)
Inceridumbre [75) 15 25 75
30% [anual]
Recogida minima de datos [%) 70 7?0 - -
Cobertura minima temparal (%} - 14 - -

B ermplec de uno u otro tipo de medida esta condicionado, en parte,
por los niveles de concenfracién de los contaminantes en &l gire. En este
sentido, en la Directiva se definen los umbrales superior e inferior de
evaluacion, de modo que en aguellas zonas o aglomeraciones en donde |as
concentraciones estén por delbajo del umibral inferor, la evaluacion de la
colidad del aire sélo requiers técnicas de modeslizacién vio estimacidn

objetiva. i las concentraciones se encuentran entre ambzos umbzrales 1o




evaludacion puede llevare a cabo mediante combinacién de mediciones
fijos e indicativas y/fo técnicas de modelizacién. B ndrmero minimmo de
mediciones fijas okligatono parg una zona detenminada s indica en la Takzla
1.2 en funcién de la poblacidn de la misma v de los niveles de concentracién
de contaminantes. Este ndmero puede reducice hasta el 50% s se utilizan
ofras técnicaos, siempre que se cumplan los requisitos de calidad
especificados en la Taklg 11, Por dltimo, si los niveles de concentracion se
sitian por encima del umbral superior de evaluacién, el numero minimo de
puntos fijos de muestreo no podra ser inferior a los correspondientes de la
Tabla 1.2, si kien lo evaluacion puede complementarse con g informacion

extraida a partir de ofras técnicas!.

Tabla ILZ.- Nimerc minimo de punfos de mueskes porn los contaminantes regulodos en la

Directiva 2008/50/CE [0 excepcidn de la materio particulada).

PARA LA PROTECCION DE LA SALUD HUMANA

. 5ilas concentraciones maximas  Silas concentraciones maximas se
POBLACION

superan el umbral superior de sitban entre el umbral superior e
[miles)

evaluacion inferior de evaluacion

1
1

0-259
250-499
500-7 49
F50-999

1000-1 4779
1500-1999
2000-2749
Z750-374%
3750-4749
4750-599%
ks de 6000

B ¥ I L s v L
B Vs W v B L

=

PARA LA PROTECCION DE LA VEGETACION

N Silas concentraciones maximas se
8i las concentraciones maximas superan )
. situan entre el umkral superiar e
el umkbral superior de evaluacion .
inferior de evaluacion

1 estacian cada 20 000 km2 1 estacion cada 40 000 k2

! Los urmbrales superior & inferior de evoluocion de los dxidos de nitdoeno se pueden consultar en
la Tabla ILs




La ubicacién de las estaciones de mediciones fijos delze cumplir ung
sefne de requisifos indicados en la Directiva 2008/50/CE, clasificados en

crtenos de micro o macro implantacidn,

Los criterios de macroimplantacion de puntos fijos de muestreo para la

proteccion de la salud hurmana son los siguientes:
1. La ubicacién de los puntos de muestreo delberd culzdr:

a. Areas donde se registren las concentraciones mds altas a las
que la pobklacién puede hallase directa o indirectamente
expuesta durante un pericdo significativo, en relacidn con el

pernodo considerado para el calculo de los valores limite.

b. Areas que sean represenfotivas de o exposicion de g

pollacidn en general,

2. Lo ubicacién de los puntos serd tal gue impida que se midan
microamibzientes, lo que significa gue, para el caso de vias de frafico,
el segmento de calle gue se cubra no serd infedor o 100 m de
longitud, mientras que en zonas industriales se cubnrd una superficie

no inferior a 250 x 250 metros.

3. Las estaciones de fondo urbano delkeran reflejar la contfribucidn de
todas las fuentes situadas o karovento de la estacidn, de manera
que el nivel de concentracidn no esté dominado por una solg fusnte,
salvo que tal situacidén sea caracterstica de una zona urbana MAs

amplic.

4, Cuoando el okjetivo sea evaluar los niveles rurales de fondo, 1os puntos
de rmuestreo no deberdn estar influidos por los emplazamientos
industriales de alrededor, esto es, deberan estar situados almenos a 5

kildmetros de aguéllos,

5. Cuando se desees evaluar lgs aportaciones de fuentes industriales, al
menos un punfo de muestreo se instalard o sofavento de la fuente en

g zong residencial mds cercana.

& El muestrec en isla se reglizard cuando la proteccidn de g salud

humana asi lo exija.




Los punfos de muestreo destinados o la profeccién de la vegetocidn v
los ecosisternas naturales delkerdn ubicarse a mas de 20 kildrmetros de
distoncia de aglomeraciones o a mads de 25 kildmetros de ofras zonas
edificadas, instalaciones industiales, autopistas o carreteras principales con
densidad de trafico superior a 50 000 vehiculos diarios, 1o que significa que el
punto de muestreo deberd estar ubicado en un lugar representative de g
calidad del aire de ung zona circundante de al menos 1000 kildmetros

cuadrados.

Con relacidn g los requisitos de microimplantacion, deberd respetfarse

en lamedida de lo posizle 1as siguientes indicaciones:

1. Mo delzeran existir restricciones al flujo de aire alrededor del punto
de enfrada de muestreo, ni obstaculos gque afecten al flujo de qire en

o vecindad de los captadores.

Z En genemal, el punto de muestreo deberd situame entre 1.5 v 4
metros solzre el nivel del suelo, cungue, en clgunos casos Podrd
resultar necesaric ung posicidon mas  elevada 8§ el punto es

representativo de zongs mas extensas,

ch El punto de enfrada de muestra no debke estar situado en las
proximidades de fuentes de emisian para evitar la entrada directa de

emisiones no mezcladas con =l gire amlkziente,

4, Lo salida de gaoses procedentes de los analizadores deberd
colocarse de forma que se evite la recirculacidn del aire saliente hacia

o entrada del sistermna.

5. Los punfos de rmuestreo delberdn estar situados, ol menos, a 25
retros de los cruces principales ¥y a una distancia no superior a 10

metros del borde de la acera.

&, Ademnds delben tenerse en cuenta factores como la segundad, el

dcCeso, nonmas urtsanisticas, interdferencias de ofras fuentes, etc.

Como se comentd antferiomnente, los documentos que desarrollan los
metodos de referencia para lg redlizacién de mediciones fijas de dxidos de
nifrdgeno haon cambiodo con respecto g los indicados en las Directivas
anteriores a la 2008/ 50/CE, aungue todavia permanecen vigentes. En la Talkla

1.3 se comparan las normas actuales con las de futura aplicacidn.




Tabla IL2.- Comporacidn de [as normas de referencin empleadns achealmente v los indicadas en
la Direcliva 2008,50/CE

Marmas
Cortaminante Metodo de Analisis Directivas Directiva
en vigor 2008/50/CE
Cioxido de azufre Fluorescencia ultravioleta SO 10475 EMN 14212 - 2005
F'I_Drnl:u Espectrumemu _de absarcion EN 12341 - 1990 EN 14507 - 9005
particulado atamica
Bencenc Cromatogrofio de gases ——-———- EMN 14662 - 205
tonoxido de Espectromle’rnu I.I'IerFFDJG no EN 14626 - 2005
carbonao dispersiva
HMateria Aspiracion en filfros y EN 12341: 1999  EN 12341 : 1999
particulada PMWio determinacion gravimetrica
.Muienu Aspllrumlcn’n en FIH.I'DS'y. ________ EN 14907 - 2005
particuloda P2 determinacion gravimetrica
Ozono [Oa] Fotometria ultravioleta SO 137641775 EM 14625 - 2005
Oxidos de Quimioluminiscencia ISO 7996:1985 EN 14211 : 2005
nitrogeno

En el apartado siguiente se sefalan las diferencias mas importtantes de

los dos normas relativas o los dxidos de nitrégeno, si bien las citadas

diferencics son, en su mayona, extensilles o las de 502 C0, Oz v benceno,

11.3.3 Valores limite de los dxidos de nitrdgeno en aire

Er los Taklas L4 v 11.5 se recogen |os valores limite para el didxido de

nitrdgeno v los &xidos de nitrdgeno junto con los umbrales de alerta v

evaluacion. Los valores estan originalmente expresados en pgfme, a 293 K v

101.3 kPa, pero también se incluyen las equivalencios en pple. excepto parg

los NOx, que no es posible detemrninarlas s no se conoce la compaosicion de

NG y NOz.
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1.4 Norma EN 14211:2005. Ensayo de Aprobacidon de Tipo

IL.4.1 Diferencias mds significativas de las normas EN 14211:2005 e

ISO 7996:1985

La Directiva 1999/30/CE. aun vigente, establece como método de
referencia nomalzado para la medida de éxidos de nifrdgeno en aire el
indicado en 1a norma 130 799461985, equivalente a la nomna UNE 77-212-935. Este
documento de 10 paginas de extension consta de nueve apartados:

1. Objeto
2. Campo de aplicacion
3. Prncipio del método

4. Reacciones

5. Insfrumentos (componentes de 1oz anadlizadores de NG, por

quirniluminiscencia)
6. Procedimienfto operatono para calizrarlos analizadores
7. BExpresion de los resultados
8. Elakoracién de infommes
9. Cormespondencia con otras normas
En la citada nomna no se especifica ningln requisito especial para este
tipo de andlizadores, con excepcion del método analitico a emplear
([quimilurminiscencia) v 1o eficacia del convertidor [que no debe ser inferor al

95%). Asi misrmno no se estaklecen protocolos ni frecuencias de mantenimiento de

los equipos durante lg operaciaén en campao.

Lo norma BN 1421 1:2005, cuya versién en espafiol fue editada en 2008, es
mas amplio gue lo anterior (99 paginasy v consta de los siguisntes aparfados
1. Okjefto v dmizito de aplicacidn
2. MNommnas para consulta
3. Témninos ¥ definiciones
4, Simizolos v términos abreviados

5. Principio del método




&, Equipo de muestreo

7. Equipo analizador

B. Aprobacion de Tipo de analizadores de didxido y monoxido de nitrdgeno
2. Operacién en campe ¥ control de calidad en continuo

10, Expresion de resultados

11. Informes de ensavo vy documentacion

Las diferencias mas importantes con respecto o lg norma anterior se
centran en los apartados octavo v noveno. los cudles, junto con sus
comespondientes anexos representan dos tercios de o extension total de la

Marmd.,

B aportodo octavo se comentard con mads detalle en el siguiente

epigrafe puesto que es el objeto de este Trakajo.

En el apartado de "Operacion en campo v control de calidad en
continue™ se descrlze, en primmer lugar, la evalugcidn de la idoneidad de los
analizadores de tipo aprobado (ver apafado siguiente) en un determinado
emplazarmiento, Para ello deben conocerse las vanaciones de lg presidon, de la
ternperatura de la muestra vy del aqire circundante, del woltaje, v las
concenfraciones hakituales de humedad, COsz, Oz y NHs a lo largo de un ano en
dicho emplazamiento. Con esta infomnacion v la obfenida en el ensayvo de
aprobacidn de tipo se calcula la incerfidurmbre expandida en los valores limite
horario v anual en la operacion de campo para el analizador., Sila incertidurmbre
colculada es inferor  la maxinma pemnitida en g legislacidn (21 5%) el analizador

en cuestidn puede serutilizado en ese emplazamiento concreto.,

Por otro lado, la norma especifica pautas de mantenimiento, venficacion
y calibracidén que se consideran esenciales pora asegurar 1o calidad de la
operacién en campo. BEn o Takla ILé se resumen las frecuencias de las
calibraciones v venficaciones asi como los chiteros parg el regjuste o calibracion

de los analizadores.




Tahla IL6.- Operacionss de mantenimientn de [os analizadores de NQyx establecidas enla norma UNE

EN 14211.

Tipo de operacion

Frecuencia

Criterio de accitn

Caolizracion del analizador

&lmenos cada 3 meses v

despues de reparacion

Certificacion de gaoses de ensayo

Al rmenos cada & meses

Cero: z Limite de
deteccion
Rango:z 5% del ditimo

valor certificado

Yerificocion de cero ¥ rango

Al menos cada 2 sermanas

Cero: 2 5 ppb
Rango: 2 5% del valar

de rango nicial

Verificocion de lo falto de ojuste

Centro de un ano despues
de lo instalocion y de lg
reporacion. Lo frecuencia
posterior dependera del

resultodo del ensayo

Falta de gjuste =4% del

valor medido

YVerificacian de lo eficiencia del

convertidar

Al menos cada ano

= PL%

Ensavo del distribuidor  de
muestra:

*+ influencio de lo coida de
presion  debido a o
bormba del distribuidar

+ FEficiencia de Ia

captacidn de lo muestra

Alrmmenos caoda 3 anos

Influencia = 1% del valor

rmedido

Influencia = %% del valor

rmedido

Combio de filtros de particulas

Ensayo de pérdidas en la linea

de muestreo

Al rmenos cada 3 meses

Al rmenos cada & meses

Las lecturas son £ 7%
de la caoncentracian

matron

Perdida de muestra 22%

Comkio de materiales fungibles

Al menos caoda 4 meses

Cuando == requiera

tantenimiento regular de

componentes del analizador

Segun fobricante

Cuando se reguiera




1.4.2 Ensayo de Aprobaciéon de Tipo para anadlizadores de dxidos

de nitrégeno en aire

Lo cormecta aplicacién de los politicas actuales en materia de medio
armbziente v, en concreto, de contaminacién atmosfénca, exige disponer de
dafos de concentraciones de los confaminantes regulados con la calidad

Cdecuada,

Esta exigencia ha dado lugaor ol desarmolle de normas mads estrictas que
obligan a los analizadores empleados en las Redes de Vigilancia ambkziental o
cumplir ung sere de requisitos de funcionamiento, estakbleciéndose tamizién
protocolos de actuacién en materia de vedficaciones v calibraciones durante la

operacién en campao.

Lo nomna UNE EN 14211 define el ensayo de Aprolbacidn de Tipo como el
"exomen de dos o mads onalizodores del misme disefio que son suminisfrodos por
un fobriconfe o un crgonisme designodo; ncluyendo los ensoyos necesorios porg

o aprobocicn del disefo™,

Un organismo designado es aquel que, esfando acreditado por la nomma
30 17025, ha sido nombzrado por la gutoridad competente de cada Estado
miembro. BEn nuestro pais, estas autoridades pueden ser el Ministerio v las

Consejerias responsakles en materia de medio ambisnte.

Bl proceso de evaluacion de la aptitud de un analizador para 1o medida
de éxidos de nitrbgeno en dire —Ensavo de Aprobacidn de Tipo- comprende undg
sefie de pruebas en laboratorio v en campo, asi como el cdloculs de la

incertidurmizre expondida de la concentracién en el valorlimite horanio,

El Ensayo de Aprobacidn de Tipo se lleva a cabo para dos andlizadores
identicos del mismo falzrcante. Si los analizadores superan todos los requisitos
estaklecidos [esto es los ensayos individudles de lobomtono v campo, v 1a
incerfidurnizre expandida —que debe ser inferior o *15%), toda la serie de

analizadores de idénticas caractensticas alos dos ensayados queda certificada.

Lo norma propone |d redlizacion de dieciocho ensayos o llevara cakzo en
el lalxoratoro v fres en ambiente real, que estan indicados en la Takla L7, Las
pruekas de lakoratorio se han clasificado en cuatro gupos que distinguen si los
aspectos evoluados dependen infrinsecamente del equipo, son debidos

parametros ambientales, a sustoncias infeferentes o a caracteristicas extemas.




Las prusbas de campo consisten en ewvaluar las posibles derivags de los

andlizadaores v la reproducikilidad de |las lecturas registradas durante un perodo

continuado de funcionamiento de fres meses.

Tabla IL.7.- Ensavos de laboroforio v compo descritos en la noma UNE EN 14211 pom o aprobacién

de tipo de anolizodores de Sxidos de nikbgena.

Gupo

Pruebao

Laboratorio

|- Coroctersticas intinsecos del

anralizodor

Tiempo de respuestn

Desviacian tipica de repetibilidod del cern
Desviacian tipica de repetibilidod del valor limite
Falta de ojuste

Diferenciao entre puertos de muestro

Deriva 0 coro plozo del cern

Deriva 0 corto del span

Efectn de promedio [y 1)

Eficiencio del convetidor

- Farametros o condiciones

ambhentoles

Coeficiente de sensibilidod o o presion de o
st |y 1Y)
Coeficiente de semsibilidad o o temperatum de o

ISt

- Sustanciag interferentes

Wapar de aogun |y )
Didzidon de catsono |y 1)
Czono |y (1)

ATTinnin co

V- dpectns v camcterishicos
extemas al equipo. enerryi,
patrores, ubicacion v lineo de

muestren

Coeficiente de sendibilidnd ol voltaje elécticn
Incetidumbre del paotmn de calibrocitn
Coeficiente de sensibilidod o o temperatura
circundante

Incremento de NOe en o linea de muesteo

Campo

Influencio de todns ns
COmcteshicas intermas v

externng

Deriva o largo plozo del cem
Deriva o lorgo plazo del spon

Desviacian tipica de reprodu cibiidad

B cdlculo de lg inceridumbre expandida en el valor limite horario se

recliza dos veces. La prmernd, a parfir de los resultados obtenidos en los ensayos

de |labkoratono, v la segunda, a partir de los resultados de lalzoratono v campo.




I.4.3 Comparacion de los ensayos establecidos en la norma UNE
EN 14211 y los indicados por la Agencia de Proteccidon Ambiental
de los Estados Unidos para anadlizadores de dxidos de nitrogeno por

quimiluminiscencia

Lo  Agencia de  Proteccion  Ambiental de  los  Bstados  Unidos
—Environmental Protection Agency (EFPA)-. es un organismo de referencia en todo

el mundo en matena medicamlziental.

Antes de la entrada en vigor de la Directiva 2008/50/CE no existia en
Europa ningun reglamento gue especificase criteros de funcionamiento pard los
andlizadores de NO,; por guimiluminiscencia, o excepcién de la eficiencia
minima del converfidor v de la incertidumibzre expandida del método. Sin
emizargo, desde hace vanos anos, o mavoria de los anaglizaodores ufilizados en
las Redes de Vigilancia Armbiental se han sometido al proceso de cerificacion
EPA como método de referenciao o método equivalente que, si bien no es

obligatoro, ofrece garantias de calidad a los usudnos,

En este aparado se redliza un estudio comparative de los requisitos
especificados en uno v ofro documento. Para facilitar la comparacidn se
exponen cuatro Taklas, La Takla 1L8 recoge los requisitos de ensayo propuestos
por EPA, [USEPA, 2007], las Taklas L% v 110 resumen los  criterios de
funcionamiento estallecidos en 1o nomna europea v la Takzla 1111 compan los

enscyos andlogos de amizos documentos,




Tabla IA8.- Coracteristicas de funcionamients ¥ criterios de aceptacién esdablecides por EPA pora los
analizadores de éxidos de nitrbgeno por quimiluminiscencio. Todoes los ensayos esdnrealizados porn
|l especie NG

Caracteristica de funcionamiento Criterio de funcionamiento
Rango J-500 ppb
Ruidao

En cero % Sppb

En el 8J% URL = 5Sppb
Limite Inferior de deteccion =10 pplk
Interferentes

Caoda interferente =X ppb

Yapor de agua
Cioxido de azufre
Oxido nitrico

Amoniaco

Interferencios totales =40 ppb
Creriva del cero, 12 v 24 horas = X ppb
Ceriva del span. 24 horas

20% del URL = 20%

80% del URL = 5%
Tiempo de refardo =X min
Tiempo de sukbida =15 min
Tiermpo de coida = 15 min
Precision

20% del URL =20%

50% del URL = 30%
Eficiencia del convertidor'!! = 04T

[ USEF A, 1975]




Tabla IL%.- Comcteristicns de funcionamients v criterios de aceplacitn establecides por 1o norma

EM 14211:2005 para los analizadores de dxidos de nifrdgeno por quimiluminiscenciao en los ensayos

de [aboratoro.

Caracteristica de funcionamiento

Criterio de funcionamiento

NO NO;

Rango 3742 ppb 2-261 ppk
Tiermmpo de respuesta para el canal de NO:

Tiermpo de respuesta en la subida =150 s

Tiempo de respuesta en la caido =180 s

Crferencia entre los tiempos de subido v caida £ 10s0c£10%de

diferencia relativa

Tiempo de respuesta para el canal de NGk

Tiermpo de respuesta en la subida £ 1505

Tiermpo de respuesta en la caida =180+s

Cferencia entre los tiempos de subido v caida

Repetizilidad

En cero

En el valor limite horario
Falto de gjuste

tayor residual distinto de cero

Reszidual del cero
Coeficiente de sensibiidad a la presion de muestra
Coeficiente de sensibiidad a la temperatura de muestra
Coeficiente de sensibiidad a la temperatura del gire
circundante
Coeficiente de sensibiidad al voltaje electrico
Interferencias

“apor de agua

Cridxido de carbono

Armnoniaco

Ozonao
Enzayo de promedio
Creriva a corto plazo, 12 horas

Cel cero

Cel 50% del URL
Criferencio entre el puerto de muestra v el de colibracion
Eficiencio del convertidor

£10:s0£10%
de diferencio
relativa

=1 ppb
=3 ppkb

=4 %
=5 ppb
=5 ppb/kPa
=3 ppb/k
=3 ppb/k

=03 pph/v

Z 5 ppkb
=5 ppb
Z5ppb
%2 ppb
=7 % =7 %
=2 ppb
£ 4 ppb
1%
2 B8 F

Tabla I110.- Caracterisicas de funcionamiento v criterios de aceplacidn establecides por la norma

EM 14211:2005 pora los nnalizadores de dxidos de nilrdgens por guimiluminiscencio en los ensayos

en campo.

Criterios de funcionamiento

Caracteristicas de funcionamiento

NO NO:
Creriva a largo plazo, 3 meses
Cel cero =5 ppb
Cel 50% del URL =5%
Reproducikilidad =5%
3 meses o menar
Periodo de operacion desatendida . SI.El o b”’:“'.”e =70 %
indica un pericdo
rnEnar
Feriodo de disponikilidod del analizadar > 0%




Como se observa al analizar las Taklas L8 a IL10, los objefivos de los
ensayos requendos son, en algunos casos, similares pero no sucede o mismo con
los crteros de aceptacidn, ni con los procedimientos experimentales descrifos

pord 2l desamollo de los mismos.,

En primer lugar destaca que no existen ensayos en campo estaklecidos

por EPA, considerando sdlo los efectuados en el laboratono (Takla 1.8},

Por ofra parte, los ensayos propuestos por EPA ufilizan NOs, mientras que
en EMN todos los ensayos se redlizan para NO, a excepcion de la eficiencia del
converfidor, que se estalzlece parg NOzg, v el fiempo de respuesta v el ensayo de
promedio que se ejecutan tanfo para NO como parg NOs. Esto es a prorn
justificalksle si se tiene en cuenta que el NO+z se mide mediante reduccion a NO,
con 1o que si se comprueba gue la eficiencia de conversién es lg adecuada, &
proceso de medicion propiamente dicho es comun a amieas especies. Evaluar
los caractensticas de funcionamiento sobre el NG, en lugar de sobre el N,
evita introducir en los ensayos la incertidumizre tipica del proceso de reduccidn,
discriminando entonces la incefidumlzre debida Unicamente o la caractensticao
de ensayo. Sin emibzargo, en el caso de los interferentes, &stos pueden reducirss u
oxidarse con el catalizador de la camara de reduccidén produciendo NO, hecho
solo detectakble cuando se examinan las lecturas de NO.. Este aspecto se
cormentard mas ampliarmente en el desamolle de las diferentes pruebas de la

MNOrMd euroaed.

En la mayong de los cosos, los criterios vienen definidos en cantidades
dlzsolutas por lo que para realizar ung comparacién comecta es necesano gque
estos crtenos se fransfomnen a valores relativos puesto que las concentraciones

de ensayo son diferentes en cada caso.

En 1o Takla IL11 s2 recogen aquéllas experiencias suscepfibles de
comparaciéon con los criterios de aceptacion en valores relativos. Estos valores
revelan que los chterios de cceptacion exigidos por EPA son mucho mads
permisivos que los de la norma BN Especialmente llamativos son los ensayos del

tiempo de respuesta v los interferentes, que se comentaran mads adelante.

Los procedimienftos para el desamollo de las pruelbas son diferentfes.
Mientras que la noma BN establece el nimero de medidos individooles o
Independenfes que han de anotarse en cada ensayo sin especificar ninguna
secuencia defeminada en lg ejecucidn de los mismos, EPA requiers un minimo
de 7 dias para la redlizocidn de los ensayos, en los que éstos se repiten

secuencialmente, intercaldndose unos con otros.




Tabla IL11.- Comparacién de los criterios de aceptacidn de ensayos andlogos de EPA v la norma EN
14211,

Caracteristica de Criterio de funcionamiento

funcionamiento EPA EM
Tiempo de respuesta para NO;

Tiermpo de subida = 35 min (20 min de retardo + 15 =150 s
rmin de sukidal
Tiempo de caida £ 35 min (20 min de retardo + 15 £ 180 =

min de caidag]

Repetibilidad
En el cero = 5Sppb =1 ppb
En =l 80% del URL = 1.25% =06 %
Interferencias
Yapor de agualll =20% =1%
Armonigcol =20% = 1%
Interferencias totales =40 % =34 %
Cenva a corto plazo
Cel cero, 12 horas = X ppb =2 ppb
Cel span
12 horas - 2078 %
24 haras
20% URL =20 % -
S50% URL =5% -

1) Concentracion utilzoda por ERFA, 20000 ppm; concentracion atilizadao por EMN 1903030 pem.
[2) Concentracion utilzonda por EFA, 100 ppby concentmcion utilizado por B, 200 peb.

A continuacion se comentan algunas de las diferencias mas significativas

entre ambos docurmentos.

Rango de cedificacion

En cugnto al rango de cedificacidén de ambos docurmnentos, el mads
coherente es el estalzlecido en lo normna EN 1421 1:2005 para el NOs, puesto que
utiliza una concentracidn 1.25 veces mavor al umbral de alerta especificado en
la legislacién. Bl rango para el canal de NGO, al igual gue el propuesto por EPA
para MOz es excesivamente alto puesto que en ambientes reales no suelen
encontrame concenfraciones supenores a 250 pplk para amios gases, ¥ en 1d

rmavond de los cases se mantienen por debajo de 100 pplb.

Tiempo de respuesta

Esta es una de las diferencias mas destacables. EN establece en 180
segundos el tiempo maximo para pasar de ung concenfracion préxima a cero al
0% del valor final de concentracion introducida. §i bien la definicion de tiempo
de respuesta no es exactoments igual en EPA, en donde se estaklece como
tiempo de respuesta el necesario para alconzar el 95% de log concentracion
nfroducida, no w2 encuentra mzongakle estaklecer 35 minutos (20 minutos

correspondientes al tiempo de retardo v 15 minufos desde que s observa un




comibzio en lo concentracion inicial), lo que supone ung diferencia de 33 minutos

respecto a lo que establece la norma BN

Deriva a corto plazo

En este ensayo fambién se observa la mavor pemisividad del docurnento
EPA frente a la norma europea, admifiendo el pimero desviacioness de hasta 10
veces mayores en g derva del cero, Por ofro lado, EPA no propones unad
vanacion porcentual independientermente del nivel de concenfracién gue se
ensaye, sino que establece 20 pplk de variacidn tanto en cero, como en el 205
v en el 80% del rango de calibracion. e constata que una deriva de 20 pplz en
100 pplb no permisible, va que, de ser asi se superana la incertidumizre maxinma
permitida en la legislacion europea para los datos recogidos con este fipo de

instfrumento que como se ha indicado es de + 15%.

Interferencias

Son cuatro las especies  contaminantes gue  se  evaldan  como
infeferentes en ambkos documentos, siendo comunes 2 vapor de agua v el
amoniaco. Bl vapor de agua es unag especie que estd siempre presente en el
dire, sin emkzargo no es frecuente encontrar amoniaco en amkientes
tipicarnente utzanos alejados de focos industriales en los que se utilizo dicho gas,
aunque puede considerase representativo de  compuestos  nifrogenados

procedentes de descomposiciones anaerobias.

e fiene constancia de que determinados convertidores que reducen =
MOz en NO son capoces de oxidar el amoniaco a NO, produciendo como
consecusncia una senal positiva en o lectura de NO: sin alterar o
comespondiente al NO [USEPA, 1775]. Esta interferencia no se confempla en la
normna BN dado que realiza los ensayos de interferentes Unicaments con NO. Por
su parte, EPA evalla la intedferencia para NOs: pero sdlo en la concentracion de
cern puesto que tiene en cuenta gue el amoniaco v el didxido de nitrdgeno

pueden reaccionar.

Bl vapor de agua es capaz de absonzer parte de la radiacidn liberada en
lo reaccidn de quimniluminiscencia al disponer de bandas de absorcidén cormunes
en el infrarmojo. La rmayor o menor inferferencia dependera del tipo de
fotomultiplicador utilizado, pero dificilments podrd eliminarse totalmente por 1o

razon citada.




Bl didxido de carbono tamizign alsorize radiacion en el inframojo, pero en
longitudes de onda mayores a las quimiluminiscentes o gue hace posible

eliminar totalmente su inteferencia ufilizando un fotomultiplicador apropiado.

La normna EMN 1421 1:2005 considera al azono como posible inferferente en
la medida de NO pero, en realidad, al mezclar amizos gases, lo disminucidn de
la concentracidn de NO no es debida a un fendmeno de infeferencic sino o la
reqaccidn de ambzos que da lugar o didxido de nitrdgeno. BEsta reaccion es bien
conocida vy se uliliza para generar patrones de NO; en calidod ambientes
mediants lo gue se conoce como valoracidn en fase gaseosa (GPT), por lo que

la infeferencia del ozono no delbe ensayarse con NO.

Mo se encuentra sentido a la prueba que evalla la interferencia del NO,

propuesta porEPA

El ofro gas inferferente estakblecido por EPA es el didxido de azufre que, g

ron, no deben presentar especidles proklemas.

En cuanto alos crterios de aceptacién del ensayo de infeferentes, es de

destacar el mayor rango de vanacion permitido por EPA

Limite inferior de deteccion

Esta carmactenstico sdlo es evaluada por lo agencio  americana,
aportando informacion relevante acerca del procedimiento. Conviene tener en
cuenta que el valor limite anual de NOs: para lo proteccidn de la salud es de 21
PR por lo que es esencial que los analizadores ufilizados para conocer g
calidad del aire sean capaces de detectar con precision concenfraciones mas

ajas que la cifada. Inferesa que esta pruelka se incorpore en la nonma eumnped.
Falia de ajuste

Este ensayvo evallua la capacidad del analizador para obtener lecturas
proporcionales o lg concenfracidn  suministrada,  siendo una de las

caractensticas bdsicas de cualguier método analitico.

Aunque el ensayo de falfa de ajuste., como fal, no es uno de los
necesarios pard obtener la cerificacidn como método de referencia EPA, se
establece como paso previo o la realizacidn de los ensayos, la calibracian del
equipo con, al menos, 7 puntos, comigiendose cualquier lectura del analizador

por medio de larecta calculada.




Coeficientes de sensibilidad o paramefros ambientales y caracteristicos del

dispositivo de medida

Ofra de las diferencias mas destacalles entre amizas normas es que 2
documento BN incorpora la evaluacion de las respuestas de los analizadores o
una serie de caractensticas de funcionamiento como son la sensikilidad a la
vanacion de la temperatura v presion de las rmuestras, a lg termperaturg
circundante o al voltaje eléctico. Si kien los dos Olimos pardmetros suelen
confrolarse en las estaciones de viglanciao amkiental mediante egquipos de
acondicionamiento térmico v estabilizadores de woltaje, respectivaments, 1os
dos prirneros son mads dificiles de estakilizar v, por fanto, es preciso conocer su
influencia en el proceso de medida para evaluar la contribbucidon a g
incertidurnizre de modo que, s fuese importante, se efectuarian modificaciones
en los sistermnas de medida, si es posible, o se aplicadan las cormecciones

pertinentes.

En definitiva, de la comparacidon anferior se deduce que los nuevos
requisitos impuesios en la normativa europea son mas exigentes que los de EPA.
En el capitulo de Resultados se estudia s los analizadores ensayados son
copaces de dar respuesta g dichos requisitos v tombién se evaldan los

procedimientos v los criterios de aceptakilidad de la norma europea.

1.5 Generdlidades sobre el diseno de sistemas de

atmosferas controladas

1.5.1 Introduccion

La disponikilidad de camaras que generen gire con concenfracionss
conocidas de contaminantes atmosféricos es imprescindilzle parg alzordar
aspectos relacionados con 2l desarmollo de nuevos equipos de medida [Jacuen
et col, 1995 Chung et col, 1999, Gonzalez-Flescao ef col, 2005], para evaluar los
efectos de lo contaminacian atmosfénca sobre o salud [Brorson et col, 1989,
Sostrond et col, 1997 Dillon et col, 1998, Green ef col, 2008], para determinar 1o
incidencia de las sustancias gaseosas sobre los materiales (comosion, atague
quimico..) [Reisener et col. 1997 Tran et col. 2003 Reid et col, 2007]. parg
investigar las cinéticas de transformacionss qguimicas o fotoquimicas de los

contaminantes, entre si o por reaccidn con ofros componentes del gire [Xu st




col, 2004, Weitkamp et col, 2007; Wu et col, 2007; Frankcombe et col, 2007] o
para redlizar estudios de contaminacion en ambientes intedores [Colomio et
col, 1990; Guo et col, 2004 Katsumata et col, P0O08]. Estos sisternas son

fundarnentales para calibrar equipos de medida utilzados en emisidon & inmisién,

Mo existe ningun método generalizado para la creacidon de atmdsferas
patrén, de manera que cada caso debe ser fratado de forma particular v, en
CconsecUencia, un sisterma especialmente adecuado para un detemninado fin,
debkze ser modificodo o adaptado si se pretende implantar para ofra utilidad

[Die, 1978].

Con un sistermng de atmdsferas controlodas se pretende  conseguir,
fundarnentalmentes, volurmenes o caudales de un gas matnz — aire o nitrégeno,
generdlmente- con concenfraciones conocidas de los confaminantes de
infergs, a deteminadas condiciones de termperaturg, presién v humedaod. Parg
ello hay gue incorporar al gas de dilucion cantidades conocidas de las especies
v estallecer sistermnas fiakles de confrol de todas las vanakbles que influyen en el

2rocCeso.,

Pérez Ballesta et col {1999} han indicado gue los sisternas ideales de
colibracién de técnicas ancliticas pora lo medida de contaminantes en qire

amiziente delben curmplir los siguientes requisitos minimos:

s Tener copacidad parg generar  concentracionss  fipicas
amlbzientales (del orden de pocas partes por Billén [pply), s

como permitir lo variakzilidad en las concentraciones generadas.

= Poder generar atmdsferas multicomponentes.

=  Disponer de frozakilidad masica, volumetrica, de temperatura v
resicn,
»  pontener concenfracionss constantes en perodos de fiempo

relativarmente elevados.

= Conseguir la estabilizacién en cortos penodos de tiempo (1 horg

COMO MAaximaoy.

s Pemnitic el control de la humedad v la temperatura, asi comeo, [a

seleccion de la velocidad de vienfo, en su caso.




I.5.2 Clasificacion de los sistemas de atmdsferas controladas

52 distinguen dos tipos de sisternas de atrmdsferas controladas: los

estdaticos v los dindmicos.

Los sistemas estaticos consisten en recipientes estancos de vollrmenes
conocidos, dotados de sisternas de agitacidn, en donde se infroduce el
diluyente "cero" —dire o nitrdgeno depurado- v ung determinada masa de
contaminante, de manera que, conociendo las caracteristicas del compuesto v
supchiendo gque éste se gasifigue v se mezcle de forma homogénea, se puede
detemninar de forma exacta la concentracion del mismo. Nomnalmente estos
sisternas son ufilizados cuando se requieren volumenes de gire estandar
relativamente pegquefics, como por ejemplo para la caliibracidon de ciertos
equipos analiticos como  cromatdgrofos, espectrofotdmetros de rmasas o

infrarmojos [MNelson, 197&].

Los sisternas estaficos se dividen g su vez en aquéllos que frakajon o
presion proxima a la atmosférica v [os que estan presurizados. Dentro de los del
primer fipo se distingue entre sistemas rigidos —=n donde se inyvecta gas o
medida gue e va consumisndo para mantener constante 1o presidén- v los no
rigidos —generalmentes, bolsas de materiales plasticos provistas de un puerto para
lo entrada v salida de o muestra, en donde la vanacidon de presidén o medida
que se consume g muestra es desprecialle-, Estos Ulfirmos son mads econdmicos v
compactos que los sisternas ngidos v se han utilizado fambién como sisternas
pard g toma de muestras en campo [Koziel et col, 2005]). No olstante, presentan
probxlernas asociados con la descomposicidn v adsorcidn de la muestra en las
paredes del recipiente, asi como la pemeacion de los confaminantes o traves
de |los paredes de las bolsas por lo que no deken utilizarse de foma
indisciminada, en especial, en experiencias de larga duracidn [Trabue et col,

2006].

Los sisternas estdficos g presidn mas comunes son las otellas de gases
presunzadas que se pueden adquiir comercialmente. 5 kien en ocasiones
conviene utilizar el gas de estas otellas o una concentracidon determinada, 1o
hakbitual es ufilizar altas concenfraciones v mediante dilucidn, generalmente
dinamica, cltener un amplio rango de concentraciones finales. Bn la practica

este sisterna se incluye dentro de los métodos dindmicos.




Los sistemas dindmicos de atmdsferas confroladas estdn disefiados de
Mmanera gque permiten g disponibilidad confinuada de gaos  contaminado,
permitiendo de este modo, tomos de muestrgs confinuas o penddicas. Bsta
técnica presenta diversas ventajos con respecto a los métodos estaticos; asi, 1os
prolemnas de adsorcidn que se presentan en algunos sisternas estaticos son
practicamente  insignificaontes o despreciakbles en el coso de los sisternas
dindmicos, debido al equilibric que e establece después de operar durante
pericdos de fiempo suficienternente grandes. 3in embargo, el coste vy 1a

complejidad de estos sisternas suponen d veces un sefo inconveniente,

Los métodos dindmicos tienen mayor aplicakiidad que los estaticos,

siendo especialmente Utiles en los siguienfes casos [Nelson, 1278]:

En procesos donde s= puedan producic lenfamente ofros
compuestos que puedan interferir en los objetivos de g

investigacidn,

0. En estudios donde se necesita manfener o wariar de fomna

controlada lg concentraci on.,

Iii. En investigociones sobre inhalacidn v olores donde el oxigeno v
el gas de interds son consumidos formandose didxido de
carkzono ¥y vapor de agua gque  es  preciso  eliminar

confinuamente.

v, Para disponer de mezclas pafrdn gue delben ser suministradas

permanentermente.




IL5.3 Componentes bdsicos de los sistemas dindmicos de

atmosferas controladas

En la Figura L8 se muestran los componentes Edsicos de una instalacian
dindmico de atmdsferas controladas. BEs fundamental conocer los caudales del
gas de dilucién v del contaminante para poder deteminar con exactitud las

concentraciones finales de las especies de inferés,

Camaorn de

Aire a Ziztemo de ’_E[I ersovo O
baotella oe MNs purificacidn LT Mezclodar tama de
Medleores # musstros

cantrolaodores
de coudal
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cantominantes

Figura IL.8.- Elementos basicos de una instalocidn de almdsferas controladas.

II.5.3.1 Purificacion del gas matriz

Lo prmerg etapa para generar una afmdsfera controlada es depurar 2
gas matriz, esto es, eliminar [as impurezas presentes en el mismo pard evitar
posiles interocciones con las sustancios de inferés, Este gas depuraodo se
conoce como dire o nifrdgeno "cero" cuyo nivel fingl de concentracion
depende de la exigencia deseadao. Asi, por ejemplo, admitir un grado de
impurezas del 001 % en volumen, supone tolerar una concentracion residual de
100 ppm, v debe tenere en cuenta, gue este valor de concentracian es supernior
a rmuchos valores limite de contaminantes gaseosos o vaporzados en calidad de

dire e, incluso, en emision.

Los componentes mads comunes presenfes en el aire ambiente v que
deben ser eliminados son el vapor de agua, gases acidos, como los dxidos de
corbono, azufre v nitrdgeno, compuestos orgdnicos voldtiles v particulas. El

nitrdgeno comprmido en botellas puede confener frazas de mondxido v didxido




de carfzono, oxigeno, vapor de agua, hidrdgeno, hidrocarzuros v dxidos de

mitrdgeno.

Trusell v Diehl (1963} examinaron la eficiencia de 21 productos como
dgentes desecantes, obteniendo los mejores resultados al utilizar perclorato de
magnesio anhidro. No olkestante, este adsorlente presenta senos inconvenientes
como son su alto coste, alta temperatura de regeneracidén (1450 C) que debe ser
alcanzada de forma muy poulafing para evitar la fusidn de los crstales, v su
tendencia a formar compuestos explosivos en presencia de materiales orgdanicos
cuando es calentado [MNelson, 1974]. Bl vapor de agua se pueds eliminar
tamizién de formma muy eficaz mediante procedimientos mecdnicos [compresion
y enfiomiento en etopas) seguido de adsorenfes que se incoqporan a los
cCompresores que proporcionan £ dire o presidn, S no se dispone de estos
sisternas o se estd utilizando nitrdgeno a presidn en botellas, el uso de tamices

moleculares o gel de silice produce tamizién kuenos resultados,

Para la depuracién de gases acidos hay gran vanedad de adsordzentes
con altos rendimientos de eliminacién, Calke destacar lo aldmina activa, la
mezcla de alimina con permanganato potdsico [comercialments Purafil@)
[Covle et col, 1977, la cal sodada [Nelson, 197&] v carzones activos especiales
con  aditivos  selectivos. Lo mayoria de  estos gdsorcentes  deben ser
gdecuadamente secados en estufo duronte wvanoas horos para eliminar g
humedad que puedan contener pues podian provocar la rebhumidificacidn del

aire o nitrdgeno secados previamente,

Los compuestos orgdanicos voldtiles se refienen, generalmente, mediante
carén activo [Baszo, 2000; Bansode et col, 2003; Srvastava et col, 2004). Los
rmateriales de parida v el proceso utilizado para la cbtencidon de este

adsorcente detemmingn su mayor o mencr eficacia de retencidn,

11.5.3.2 Materiales de construccion

Otro aspecto técnico o considerar en el disefio de estas instalaciones son
los materiales de construccidn en contacto con el gas, que deben serineres, de
manerd gue sy capacidad de interaccidén —adsorcidon o regccién- con los
contarminantes utilizados sea nula o imelevants, Los mas utilizodos son &l vidrio, el

tefldn v el acero inoxidakble.




I1.5.3.3 Sistemas de incorporacién de contaminantes

Se delke distinguir, en primer lugar, entre compuestos liquidos v gaseosos.
5i 52 frata de sustancics liquidas vaponzalzles, se utilzan principalmente sisternas
de difusidn v de inyeccién. En 2l caso de contaminantes goseosos, los métodos
mas utilizados son los de permeacion v los de dilucion del compuesto gaseoso

puro o previamente diluido confenido en botellas o presian.

11.5.3.3.1 Difusion

Los gases v vapores tienen g propiedod de difundir a fravés de tulos
capilares o membranas  semipermeakles o  velocidad  constante s o
termperatura, & gradiente de concentracién v la geometria del fubo tamizign 1o

son [Figuras 1.2 v IL10].

La relacidn dreaflongitud de los tulbbos delze serinferior o 0.3 para olztener
buenos resultadeos [Nelson, 197&]). Los didgmetros de fulo utilizodos suelen
encontrase dentro del rango de 2 a 20 mm. Didmetros inferiores o 2 mm
dificultan el llenado del tuko, mienftras que los superiores a 20 mm propician
fendmenos de turbulencia lo gue ocasiona emeres al disminuir la longitud de

difusion efectiva.

Lo ternperatura se mantiene constante dentro de £ 0.1°C mediante =

empleo de kanos termostatizados.

B mecanismo de difusian se basa en la primera ley de Fick, por lo que el
flujo difusive puede obtenerse por cdlculo, pero para mavor exactitud se
defterming por pesadas penddicas del recipiente qgue contiene el liguide.
Variondo la temperatura, diametro y/o longitud de los tfubos v el caudal de aire
de dilucidén se puede disponer de una amplic gama de concentraciones finales,
Es un procedimiento muy sencillo, de buena precisidn v exactitud, s bien mezclas
complejas a baojas concentraciones no han podido ser generadas a parfir de
este método [Jacuen et col, 1995]. Barkd v Hlavay [1998) han empleado un
sisterna de este fipo parg oktener mezclas de vapores. La comelacién de 1os

vapores generados con las medidas obtenidas por cromatografio es de 0.9903,
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Figura IL10.- Tubo de difusién.

1.5.3.3.2 Inyeccién

B procedimiento de inyeccion, Figura IL11, consiste en incorporar un
liquido volatil en la linea de "aire cero” mediante un sisterma de jeinga-bomiza
de inveccidn, Lo bomiza es un dispensador que empuja 2l émbolo de unag

jeringa calibrada a velocidad controlada, que puede seleccionarse denfro de




una amplia gama de valores [por ejemplo, se dispone de bomizds que permiten
inyectar una jerfnga con un émbolo de 5 om de longitud desde 1 minuto a 24
horas). Mediante jeingas con distintas capacidades, diferentes caudales de aire
v distintas velocidades de empuje, pusde obktenerse una amplio gama de

concenfraciones.

O gcuerdo con Brookss [1981) en 1o genemacidn de atmdsferas
mediante inyeccidn se distinguen cuatro etapas bien diferenciadas, o saber, la
inyeccion, propiamente dicha, la evaporacion, lo dilucidn en la matriz v el
mezclado, s lkien los dos Ultimas son comunes en fodos los sisternas de
atmésferas controladas, independienternente del método de incomporacion

utilizado.

Cuando g temperatura de ebullicién del liquido es mavor que la del qire
o nitrégeno diluyente [que es lo halitualy se puede fomrnar una gotficula de
liquido en el extrerno de la aguja de la jeringa, cuyo tamano se estakiliza en
poco tiempo. Por el contrano, cuando las fermnperaturas anteriores son proximas,

lo evaporacion tiene lugar en elinferor de la aguja.

Rosenberg et col (2001} evoluan un sisterna parg generar mezclas de
compuestos orgdnicos wvoldfiles en qire mediante inveccidn en donde las
concentraciones obtenidas estdan en todos los casos dentro del 5% de sus valores

objetivo con ung desviacion estandarinferior al 3%.

I Jeringao
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Figura IL11.- Sistemn de inveccidn.




1.5.3.23. 3 Permeacion

Los sistemas de permeacion, Figura 1112, s preparan licuando el gas e
infroducigndolo en un tulo permealkle de politefraflucroetiens (teflén), que se
cierra por sus extrernos. Se opera por encima de la temperafura de ebullicion v,
por consiguiente, el inferior estd o una presidén supenor a lo atmosféica,
produciéndose asi, un flujo continuo de gas o traveés de las paredes del tulzo. B
tubo  pemeable  se mantiene o  femperatura constante = 0.1 O,
consiguigndose en estas condicionss un flujo de permeacidn estable, v

detemindndose el coudal por pesadas perddicas.

Este sistermna fue desarmollodo por pimera vez por O'Keeffe v Ofdman en
19&& v 52 ha ido pefeccionando con el tiempo [Lindguist et col, 1972 O'Keeffe,
1977]. Tamkién se ha descrito o preparacidn de fubos de pemmeacidn

rellenakles [Teckentrup ef col, 1978].

Los tulbos de permeacidn se calibran mediante pesadas penddicas
[Scaringelli et col, 1970], sin embargo esta técnica consurme mucho tiempo
(varios dias e, incluso, semanas cuando los caudales de permeacion son muy
pequefos) [Mara et col, 2002, Este hecho ha dado lugar al desarmolle de
diferentes técnicas de calibracion de los mismos entre las que cabe destacarla
termogravimetria [Marica et col, 2002 Tumbiolo et col, 2005] en donde la pérdida
de peso se deferming constantemente mediante una temmobalanza., Los
caudales de emisidn de los tubos de permeacion famizién se han calculado
mediante medidas de albsorcién de radiocién ultravioleta [Neurman et col, 2003]
vy por cromaotografio idnica en el coso de especies solubles en agud
[Washenfelder et col, 2003], si bien estas dos ftécnicas no son prmarias e
incorporan ofras fuentes de incerfidumbre de dificil evaluacidn, Tamizign s ha
descrito 1o calibracidn mediante métodos bkasados en la medida de la presion
diferencial como consecuencia de la pemeacion del contaminante [Dietz et

col, 1974].

hMas informacion sobre el disefio, lo aplicacidn v la calibracion de tulos
de permeacion se puede enconfrar en la revision bibliografica llevada a cako

por Mitchell G.0. (20005,
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11.5.3.3.4 Dilucion dinamica

Bl sistema de dilucion parte de sustancias gaseosas puras o diluidas [a
concentracidn  conocida) mantenidas en kotellas o presién, dotadas de
manomeductor v valvula de regulacidn o controlador de flujo, que posilzilita
obtener caudales constantes que se mezclan con caudales conocidos del gas
de dilucidn. 5ilas concentraciones finales son elevadas, este sistermna se prefiere
frente ol de permeacién, pero poarg concentraciones finales pequefias se
necesitan relaciones de dilucion airefgas muy elevadas, de rmanera gue en la
mavona de las ocasiones deben efectuarse diluciones multiples, lo que complica
lg instalocidn v afiade tanta mas incerfidurmbre en las concentraciones finales
cuanto mayor sea el ndmero v relaciones de las diluciones necesarias. Entre los
inconvenientes de este sisterna destaca la posible pérdida de muestra como
consecuencia de lg adsorcidn en las paredes de las botellas, asi como g
estratificacion de las mezclas de compuestos con diferentes pesos moleculares,
Mo obstante, los pretratamientos adecuadaos delinterior de las kotellas mediante
técnicas de vacio-calor v pasivacion pemiten aurmentar la estakilidad del gas

durante varios meses [18-3&) [Benesch et col, 2004].




En la Figura 1113 se esgquernatizan los componentes bdsicos parg obtener

una mezcla patrdn por el método de dilucian.

kas informacidn relacionada con las diversas técnicas v configuraciones
expernmentales para la generacidn de atmdsferas patrdn puede encontrarse en
las revisiones bikliograficas sobre lo matena realizadas por Nelson [19748), Bamatt

(1981}, Narmiesnik (1984) v Naganowska-Nowak (2005,

Asi mismo se encuentran disponibles normnas UNE BN SO parg 1a puesta g

punto de los métodos antenores [UNEEN IS0 &1451, 4, 8, 10y UNE 77243-7].
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Figura I.12.- Esquema bdsico de unsiskerna de dilucidn potisnds de gos presurizads en botellns,




[11.1 Dispositivos experimentales

lIl.1.1 Instalacion de atmosferas controladas para el desarrollo de

los ensayos en laboratorio

El disefio, construccidn v puesta a punto de unainstalacién de atrmdsferas
controlodos para el desamollo de este Tralkajo constituye el pimer olzjetivo de la

Tesis Doctoral. La Figura .1 es el diagrama de flujo de la mismmo.

El sisterna ufiliza aire amkiente purificado como gas matriz. No obstante,
se dispone de una botella de nitrdgeno a presidn que puede ser utilizada en
caso de fallo del compresor. Bl dire ambziente es comprimido, puificado
mediante la  utilizacién de  varios lechos adsorzentes, v acondicionado
termicaments en funcién de los reguerimientos experimentales. Este flujo de qire
se divide en dos ramas de modo que unad parte pasa por un humidificador v 2l
restante no se hurmidifica. Los caudales de cada linea se calculan en funcidn del
grado de humedad que se requiere. La incorporacién de los contaminantes se
redliza mediante tulos de pemrneacidn [didxido de nitrdgeno v amoniaco), por
dilucién dindmica o partir de botellas g presion (dxido nitrico v didxido de

carkono) v mediante un generador de ozono por radiacién ulfravioleta, Parg




homogeneizar lo mezcla, la comente de aire contaminada pasa a fravés de un
mezclador e, inmediatamente a lg salida del mismo, s encuentra la linea de

torma de muestra del analizador.,

weondickrarari
el ol s
ot o

Mezclndo-

Conpecdor

Horra dr

Evnounchkin

by £ T
de gaERE {=} ; u
"1
| Tirtra de
I Pk dar
Cabira 2 |
Controadar
o | Bnollzodor | W
ErtabiRzan I zametlde ol Eatello o
el pe=an

Figura IIL1.- Dingrama esauernalico de los componentes de o instalacién. Las lineas discontinuas

delimitan aguéllos elementes que se encuenkan o emperahrsa confrolada,

A continuacion se descrice mas detalladamente cada una de las partes

de lg instalacidn,

.1.1.1 Compresor exento de aceite

Los  compresores  lubncodos con aceife  contienen cantidodes
consideralzles de hidrocarkzuros v ofras impurezas gue delkzen ser eliminadas para
no interferir en los andlisis posteriores en el laboratoio por o que no son
aconsejalles para este tipo de instalacidon. La mejor opcidn disponilzle en el
mercado es la utilizocidn de compresores exentos de aceite cuyas partes moviles

estan fabricadas en teflon o materiales similares que no necesitan lubnicacion. La




refrigeracién de lgs cdmargs de compresidon se realiza con el propio dire

amiziente eliminando la necesidad de utilizar agentes lulicantes.

Bl compresor ufiizado en la instalacién, Figura L2, es un equipo Jun—Air
modelo 20FT2062 — TA0E0O6 provisto de un tangque de 150 litros v secador por
adsorcidn, Bste equipo es capaz de proporcionar caudales de hasta 280 1/min o
8 bar, valor muy supenor 4 los requendos en 1as experiencias de lakoratorio, de
modo gue puede realizar paradas penddicas sin dismindir el suministro de qire

debzxido a la capacidad del tanque de reserva, antes citado.

El qire comprimido es secado en el propio compresor. En pamer lugar
atraviesa un filtro de 0.01 micrones, equipado con un drendje automdtico que
eliming el agua condensada al exterior. Después del filtro, el aire entra en un
secador por gdsorcion dotado de dos columnas en paralelo con aldrming
activada. Mientras el adire comprimido fluye o fravés de una de las dos columnas
de adsorlzente, ung pequena fraccion de aire seco atraviesa la segunda con la
finalidad de eliminar la humedad del lecho v gsi regenerardo. Mediante un
ternponzador que s2 activa cada dos minutos se invierten las funciones de las
columnas, asegurando con ello un confinuo suministro de aire seco. Este aire
seco pasd d través de otro microfilfro, gue refiene particulas de adsorbents que
pudieran haber sido arastrados. Finalmente, el gire seco entra en el caldern del
compresor, dotado de ung proteccion inferor anficomosiva, en donde se
almacend o una presiéon requlakle, gue en este caso estd comprendida entre
4.5 v &5 bar. La humedad relativa final del qire proporcionado por el compresor

es del 3%, aproximadamente.

Lo presidn de la linea de aire después del compresor se gjusta mediante
un manorreductor a 2 bar. Bl aire pasa, seguidarmente, al sisterma de purnificacion
instalaodo a continuacion del compresor, amizos, en el exteror de la nave de

investigacidn.




MATERIALES ¥ METCDOS

Figurn lIL2.- Vista frontal del compresor exente de aceite Jun-Air 20F1202-1508 Dé.

.1.1.2 Sistema de purificacion del aire ambiente

B sisterna de punficacidn del gire ambbiente — "Depuracidn™ en 1a Fgurg
.1 - consta de una sere de lechos adsorbentes cuyvo objetivo es la eliminacion
de trazas de gases que puedan interferir en la calilbracion de los analizadores de
axidos de nitrégeno. BEs convenients sefalar que la etapa de punficacion podrd
vanar en funcidn de la finolidad del gire cero generado aungue, generalmente,
se prepara para eliminar la humedad residual, compuestos organicos volatiles v

gases Acidaos,

En el presente Trabajo se eliminan los dxidos de nitrdgenc v 1os
compUestos organicos woldtiles con un carbon activo especial, Corvopox,

surministrado por Chiemivall, S.L.

Los adsoroentes se sitlan en unos ciindros de  acero inoxidalle
agupados dos o dos [en este Trabajo, sdlo una pareja de lechos de las fres
disponilzles se ha ufilizado), 1o que pemite o regeneracidén de uno de ellos
rientras el ofro estd en operacidn, evitondo paradas durante los ensayos, Fgurg
.3,




Figura lL.3.- Detalle de |os seis cilindros de acers inoxidable del sistemo de purficacidn del aire cero,

fabricadss en el Taller Mechanice del SACE de o Universidad de Murcio.

El sisterna de punficacién se conecta o una conduccién de acero
inocxidalzle de unos 20 metros de longitud v 20 mm de digmetro que conduce el

dire purificado al lakzoratorio,

111.1.1.3 Preacondicionamiento térmico del aire

La femperatura del aire se preacondiciona en un intercambziador de
calor, formado por un sempentin inmerso en un bano termostatico de acero
inoxidaokle conteniendo 55 litros, aproximadamente, de aceite témico, Fgura

l.4.

El aceite térmico es enfriodo o calentado en funcidn de los requisitos de
ternperatura de los ensayos. La refligeracidn se lleva o calbo con un equipo
refrigerador FRIGEDOR REG v un termostato de inmesién DIGITERM 100, amizos
de la marca comercial SELECTA La conjugacidn de ambos elementos, en
deftemrninadas ocasiones, © por separado en otras, permite acondicionar g

ternperatura del aire desde 10 a 40° C, aproximadamente.
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Figura lIL4.- Esquemna del bano termostatico par el acondicionamianto térmico del aire cero.

1.1.1.4. Sistema de humidificacion

Es necesario incorporar humedad al qire seco en uno de los ensayos
propuestos por o norma. Bl sisterna disenado, Fgura LS, opera del modo
siguiente: el adire seco procedente del compresor,  preacondicionado
térmicamente, entrg en una camara  climdtica v se bifurca en des lineas, cada
una de ellas provista de un confrolador de caudal masico. B caudal que circula
por cada rama dependes de la humedad relativa requenda, En una de las lineas
estd instalodo el sistermna de humidificocién consistente en una esfera de vidho de
20 cm de diagmetro con entrada v salida laterales para el aire, Figura L&, B agug
destilada enfra por la parte inferor con la presidon necesang parg impactar en o
parte supenor de la esfera v caer formando una pelicula sobre las paredes de la
misma. Entre el qire v el aguo se estaklece el equilicrio, de maonera que se
alcanza del orden del 80-100% de humedad, en funcidn de la temperatura de

ambsos.
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Figura NL5.-Esquermna del sisterna de humidificacidn.

Bl aguo que se infroduce a la kolg estd acondicionoda térmicarmente
parg evitar que distorsiones la temperatura del qire seco. Bl agua se recircula en
un circuito cemado integrado por un depdsto de acero inoxidakle aislado
termicamente v provisto de una midlla para visualizar & nivel de liquido en su
inferor. Del depdsito, el agua destiloda entra en un serpentin de acero
inoxidakle, situado en el intefor de una cubeta contigua de metacrilato, en
donde alcanza la termperatura necesaria pard el comecto funcionamiento de la
etapa de humidificocidn, Lo cuketa contiene anticongelante témico v estd
provista de un femmostato de inmersién v una unidad refrigeradora marca
SELECTA, de idénticos caracteristicas o los empleados con el gire — apartado
NLT.1.3 -, Alg salido del bono, el agua es impulsada hacio el humidificador a
traves de una peguefa bomiba cenfrifuga, marca PLASTOMEC modelo PDZZ L,
Lo bola dispone de una salida para el agua, que retorng al depdsito de acero
inoxidakle, cemandose el ciclo. Este depdsito cuenta con un interruptor de nivel
conectado a la kombza, de modo que, si 2l nivel de agua descendiera por
debajo del minimo necesario parg su correcto funcionamiento, se desconectana
el circuito de alimentacion eléctico de la misma. En la Fgura [IL7 se observa el
depdsito de gcero inoxkidable, 1o culbeta de metacrlato v los equipos de

refrigeracidn v calentamiento.
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Figura llL4.- Hurnidificador de vidrio en forma de esfera v cicldn.

En aclgunos experiencios pueden sel necesdanos coudales de  qire
elevados o través del sistermna de humidificacién capaces de amastrar goticulas
de agua, porlo gue se hace necesaria la presencia de un ciclén en donde &stas
puedan separarse de g comente de aqire. La parte inferor del cicldn estd
conectada al depdsito de acero inoxidakle antes citado v todo el conjunto es
hernético de modo que la presidon se comunica o todo el sisterna de

humidificacion.




Figura IL.7.- Depdsito ¥ baho termostalice pare el acondicionamiento del agua destioda de

humidificacidn.

1.1.1.5. Sistema de medida y control de caudales

Los coudales gue delben controlarse con precisidn v exactitud son:

.

# E de aire "cern" procedente del compresor.

+

# Los procedentes de logs bkotellas o presidn confeniendo el

contarminante de interss.

En fodos los casos [os caudales se requlan por medio de confroladores

madsicos BROMKHORST HI-TEC.

Los confroladores empleados pard regular 1os caudales del aire cero de
las ramas "seca” v "hormeda™, Figura IILS, permiten distrilbuir el caudal fofal segun

los requerimientos de humidificacidn, dentfro del rango de 0 a 180 [N} /rmin.

Los controladores ufilizados parg regular los caudales procedentes de
otellas de gases o presidn tienen rangos de frabojo comprendidos entre Oy 400

ml [N i

S5e ha disefiado un programa informatico en Excel con macros en Visual
Bosic que pemite gralzar los datos medidos por coda confrolador a los infervalos

de fiempo estabklecidos por el usuano.




.1.1.4. Sistemas de incorporacién de los contaminantes

Lo incomporacidon de didxido de nitrdgeno y amonioco —que estd
considerado como  posikle  interferente- se recliza mediante tukos de
permeacison suministrados por YICI Metronics, que contienen el gas puro licuado,
Figura lIL8, los cuales son calenfodos en un homo de disefio propio, Figura L9,

dofado de contfrol de temperatura denfro de 20017,

El contaminante es amastrado por ung pequela cormente de dire o
nitrégenao seco de 100 o 300 cm3fmin derivada de la linea de dire "cero™ que
POsa POor un pequeno lecho de gel de silice, gue elimina la humedad v evita la
formacidn de dcido nitico. B aire delze tener o misma temperatura que el fulzo
de pemrneacion para no distorsionar las condiciones en las que se encuentra v,
por tanto, el caudal de pemeacion, Para ello, la comente que entra al hormao 1o
hace a través de un tubo de acero inoxidalkle de 3.17 mm de didmetro que se
enrolla en dos cilindros de aluminio de 20 cm de altura v 5 cm de didametro,
permitiendo de esta manera acondicionar o termperatura del qire a 1o del tulzo.
Para homogeneizar 1o femperatura en el intefdor del homo se dispone de un

pequeno venfilodor axial.

Figura lIL2.- Tubp de permeacidn de NGz de bajo caudal.
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Figura lIL?.- Homo de permeacién.

Figurn lIL10.- Horno de permeacion v balanza analitica.

Lo incorporacién de monéxide de nikrdégeno == realiza o partic de ung
botella o presién que confiene 508 ppm del citado gas diluido en nitrégeno

surninistrada por Air Liguide v que cuenta con certfificacian ENAC, H didxido de




carbono —inferferente de ensayvo- se incomorg o paortir de unag botella o presion

del gas puro de la misma fimna.

El ozono necesano para realizar el ensayo de su interferencia se obtuvo
mediante un generador de ozono Thermo Bectron Comporation modelo 4%i-P3,
capaz de producir czono a concentracion controlada o partir del oxigeno del

dire mediante radiacidon ultravicleta,

ll1.1.1.7. Mezclador y sistema de toma de muestras

Es imprescindizle que |las cormentes de dire cero v las procedentes del
horo de permeacidn, del generador de ozono o de las botellas o presién, antes
citadas, se mezclen unifomemente antes de o foma de muestra. Para este

propadsito s2 situd un mezclador de vidrio AFORA 8140,

Inmediatarmnente después del mezclador se dispone de una toma de
ruestra conectada al analizador sometido o ensayo. En la forma de muestra se
mide la temperaturg v g hurmedad del gas mediante un termohigrémetro TESTO
modelo 845, v la presidén de la linea con un mandmetro Magnehelic Dwyer, Lo
presion atmosfénca absoluta del lakoratono se mide con un bardmetro de

mercuno THIES cuvo rango de medida es de 800 o 1080 kPa.

Todo el sisterna de toma de muestras, asi como el resto de la instalacion
estdn construidos con matenales inertes o las sustancias utilizadas, esto es, vidrio

de borosilicato, teflén@, PRA v acero inoxidalkle 314,

Il1.1.1.8 Sistema de acondicionamiento térmico del aire circundante a los

analizadores

Para poder confrolar de forma independiente la temperafura de las
rmuestras generadas en la camarg de atmosferas controladas de la termperaturg
del aire que roded a los gnalizadores s ha disefiodo v construido una cdamang
con confrol de temperatura enfre 15 y 30° C, con capacidad para alojar dos

analizodores simultdneamente, Figura 111,
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I11.1.1.% Estabilizador de voltgje

Bl voltoje eléctrico del lakoratorio se confrola mediante un estakilizador
de comente ALINE dotado de sistemna de alimentacion ininfermumpida (541 que
confiers una autonomia de & minutos ante cortes de comente eléctrica, cuandao
lo potencia de los equipos conectados es de 2300 W. Los volfojes de salida con

los que se puede frakajar son 220, 230y 240 V, conundg precision de £1 %,

Figura NIL11.- Sistemo de acondicionamiento Brrmico del nire circundante a los analizadores

11.1.1.10. Sistema de acondicionamiento térmico de las muestras

Los elementos deschitos o partir del preacondicionamiento térmico del
aire cero —apartado llL1.1.3- estan en el interor de una camarg paralelepipédica
de aluminio v vidio con control de temperatura entre 00y 40° C. Parg ello s
dispone de dos equipos refigerantes, hakigndose incorporado a uno de ellos

dos resistencios elécticas gue, conjugadaos, pemmiten obfener termperaturas

.13
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dentro del rango anterior con una vanacion maxima de +2° C. Esta cdrmang estd
d su wvez dentro de offra que permite un mejor aislamiento del amkiente

terrnohigroméetrico del lakoratono, Figura L2,

Figura .1 2.- Doable cdman de vidrio. En el interior de la mbs pequena se sitda el sistema de

colibracién de gases.

1.1.1.11 Banco de dilucidn

Para el ensayo de la eficiencio del converidor no s empled g
instalacién descrta anteriomente, sino un calibrador multigas marca SIR modelo
55000 provisto de generador de ozono, que permite regular el caudal de aire
cero entre Oy 10 1/min v el NO (diluido en nitrdgeno), procedente de la botella o

presidn, entre 0y 100 milfrmin.




Il.1.2 Estacion de vigilancia atmosférica para el desarrollo del

ensayo de campo

Lo estacion de medido para la realizacién del ensavo de campo delbke

curnplir los siguientes requisitos especificados en la norma UNE EN 14211

s Estgr orentada al trdfico, separada unos 4 o 5 metros de g
colzada, de modo que o concentracion media de NO:z sea del
orden de 1.3 veces el valor limite horario de dicho contaminante.
La  consecucidon  de  este requisito  plantearia una sena
incongruencia, va que si asi fuera lo calidad del aire de la zong
donde se ukica lg estacidén, no cumplina 1o requerido  en
legislacian vigente donde se establece que un valor limife horario
de NO: de 105 ppb que no podrd superarse mas de 18 veces por
ano civil y menos aon podrha cumplk el valor limite anuval
esfablecido en 21 ppb de NO:.

= Con espacio suficiente para ukicar dos analizadores de dxidos de
nitrégeno v el material necesano parg redlizor el seguimiento de

[os misrmos.

= [Disponer de un sistema de muestreo —bomba de aspiracian- con

capacidad suficiente para alimentar g los citados analizadores.

»  Estor dotodo con control de temperatura circundante de modo
que el dire en contacto con los analizadores se mantenga o 20° &
4,

= Disponer de un estabilizador de voltaje eléctrico.

Para 1o realizacidn del ensavo de campo, los Analizadores | v 1l se han
ubicado en la Estacién de Vigilancia de la Calidad del Aire de "San Basilio®,
infegrada en lg Red de lo Comunidad Autdnoma de la Regidn de Murcia, Figura
NL13, La estacidn se encuenfra en un dred residencial, o unos 3 metros de una
pequena vio urbana con escaso trafico v, aproximadamente, a 50 metros de la
Autovia A-30, que soporta unag circulacidn intensa en las horas punta de los dias

latzorakzl es.
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Lo estacian cuenta con los reguisitos estalzlecidos en la nomna v con un
Jgenerador de gire cero APl modelo 701 v un calibrador multigas con generador

de czono AP modelo F03E.

Figura 11113, Estacidn de Vigilancio Almostérica de San Basilio.




1.2 Métodos experimentales

ll.2.1 Consideraciones generales

Las diferentes pruebas del ensayo de aprobacidn de fipo deben
redlizarse para dos analizodores idénticos de modo que la superacidn de todas
ellgs, junto con el cumplimiento de lg incertidumisre maxima estallecida en lg
legislacion conducen a lg obtencidn de la certificacién de aprokacién de tipo

para toda la sere de analizadores de idénticas caracteristicas,

En este Trakajo, sin embargo, se dan dos circunstancias que han
propiciado  realzar los ensayos con dos analizadores de  distinta marca

comercial, que son:

1. H propdsito de este Trabajo no es certfificar equipos sino evaluar el
comportamiento de  los mismos vy la idoneidad  de  los
requenmientos de lg nonna UNE EMN 14211, para lo cudl conviens

que los equipos presenten comportamisntos diferentes.

2. B elevado coste de estos equipos, de modo que se ha decidido
adquinr uno de ellos v, 2l ofro, de distinta marca, ha sido cedido
para este fin por los gestores responsakles de la calidad del qire

de lg Comunidad Auténoma de la Regidn de Murcia.,
Es conveniente, ademds, realizar las siguientes consideraciones:

1. Por motivos de confidencialidad, se han omitido las marcas
comerciales de los analzadores. Los equipos se han designado
como Analizador |, propiedad de la Univeridad de Murcia, v
Analizador I, propiedad de lo Cormunidad Autdnorng de la

Region de Murcia.

2. H Analizadeor |, antes de este proyecto, no ha sido utilizado en

campo v su anfigledad es de un afo.

3. La disponibilidad del Analizador I ho dependido de  las
necesidades de la red de vigilancia de modo que todas las
pruebas no se han realzado con el mismo egquipo, aunque fodos
ellos son de la rmismag marca comencial v modelo, Lo antigledod

de estos analizadores es de fres o cinco anos.




ll.2.2 Métodos experimentales para el desarollo del ensayo de

aprobacion de tipo en laboratorio
lll.2.2.1 Requisitos operacionales

En determinadas pruekas, como es el caso de la desviacion tipica de
repetibilidod o la deriva, se evallan propiedades intinsecas d los equipos: en
ofras, sin emizargo, se esfudia el efecto de ciertas variakles (presion, ftermnperaturg

v volfoje) sobre |as respusstas de los mismos.

Para llevar o calko estos estudios es preciso que las demads vanables que
pueden influir en los resultados permanezcan constantes, dentro de unos rangos
defteminados. En la Takla lll.] se recogen los valores de consigna v la estakilidad

exigida en la norma UNEEN 14211,

Tabla HL1.- Puntos de consigna ¥ estabilidad de lo presidn, temperolem, coudal v voligje.

Variable Valor de consigna Estabilidad
Presion de lg muestra Segun fobricante 0.2 kPao
Temperatura de lo muestra A3-253° C 2 C
Temperatura del aire circundante 2-237C 27 C
Yoltaje electrico Yoltgje nominalde linea el I
Caudalde ruestra Seqgun fakbricante e I 4

l.2.2.2 Sistemas de generacién de mezclas patron

En lo nomna se indica que, salve que se estaklezcao ofro criterio, los gases
de ensayo deben ser frazalzles g patrones nacionales. Los métodos validos parg
lo generacidon de mezclas patrén tambign se indican en el citado documento,

Takla N.2.

Tabla 1L2.- Métodos propuestos por o norma Une EN 14211 pora lo generacién de pohones

QusEn505,
Método NO NO:
Botello del gos o presion o la concentracion de ensayo + +
Tubo de permeacion - +
Cilucion estatica + +
Cilucion dinamica a partir de botelos de alto concentracion + +
Yaloracion en fase goseosa - +

+ MEIDdn apropindo, - Matodo no apmnpindo




Tamkign se establecen requisitos de pureza en el qire o nitrdgeno cero v

en el gas de rango, Takla L3,

Tabla IL.3.- Contentracionas maximas de impurszos permitidos en el aire cero v en el gas de rango.

Contaminante Aire cero Gas de rango
COr 4 pprm 4 pprm
O 2 ppb 2ppb
MH= 1 ppb 1ppb
H=O 150 ppm 150 ppm
MO 1 ppb
MO2 1 ppb

1.2.2.2.1 Calculo de las concentraciones de mezclas generadas por dilucién

dinamica

Como se indicd anternormente, las mezclas de NO v de COz se realizaron
por dilucidn dindmica mediante el emplec de la cdamara de atmdsferas
controladas, a excepcion de los ensayos de o eficiencia del convertidor v la
intfeferencia de ozono, en los gue se empled el calibrador multigas 5IR 55000, No
obstante, el cdlculo de las concentraciones volumétricas finales generadas es el

mismo en armbos sisternas, ecuacion L1,

C poiOsat

(ec. LT}
Qe + Gpai

Cp=
donde Cr es la concentracion patrén del contaminante de estudio en la mezclo,
Coet &5 10 concentracién del contaminante en la botella o presidn v Goc ¥ Goat 500
los caudales volumétricos de gire cero v de gas procedente de la botello,

respectivamente, medidos en las mismas condiciones de presidn v termperatura.

En el caso de lg incorporacién de n componentes al dire cero, lg

concenfracion de cada uno de ellos se calcula mediante o ecuacidan L2,

ContiToat.
Cpp = — 2ol (ec. 1.2}

n
@crc + Z qbor.-
!

donde el subindice i hace referencia al componente en estudio.




l.2.2.2.2 Calculo de las concentraciones de los contaminanies generados a

partir de tubos de permeacion

Los contaminontes generados a partic de tubos de pemeacidon vy
posterior dilucion con dire cero son NOz v NHz La concentracidén de cada uno

de ellos s2 calcula o partir de la ecuacion L3,

c,, = Meont (ec. I3}

donde m.qn 5 el caudal mdsico de contaminante pemmeado. En este caso Cp

52 mide en unidades masicas (por ejemplo, mgfmsh.

La determinacion de los caudales de pemeacion de cada tubo se
reclizéd mediante pesadas penddicas de los mismos, calculdndose por regresion
lineal la pérdida de peso con el fiempo. Antes de realizar la primera pesada los
tubos s acondicionaron en el homao durante, al menos, 24 horas. A parir de ese
momento se readlizaron pesadas penddicas cada uno o dos dios durante la
primnera semaong vy, postedormente, de  forma semaonal,  actualizdndose
perddicamente el caudal de permeacidn uliizado en los cdlculos de

concentracion de las mezclas de ensayo.

En las Figuras IL14 v 1115 se recogen [as variaciones de masa de los tulzos

de NOz: v NHz empleados, asi como el caudal de pemeacion obtenido.
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.2.2.2.3 Incorporacion de vapor de agua

Cuando se frakajo con aire humedo se realiza, en prmer lugar, ung
estimacian tednca del caudal que delke circular por cada rama mediante un
balance de materia, cuyas variakles se indican en la Fgura NL16, con los

siguientes supuestos:
# Elaire seco procedente del compresor estd exento de humedad.

4 Lo humedad relativa a la salida del humidificador es del 0% en

fodos los casos.

Dado que las condiciones de presidn v temperatura se mantienen

constantes en el sistermna, se venfica:

T_'(ikg_mpc’f 1 @H,rikgf’”pw ! (ec. 1.4
| kgoire seco ) Hee T | kgaire seco )y r
Qe =y +3; (ec. L5}

donde Qoc, Gy Qs son los coudales en condiciones normales de dire
cero procedente del compresor, el de la rama de humidificacidn v el de g
rama seca, respectivarnente, Las relaciones masicas aguafaire seco para cada
condicién de femperaturg v humedad (especificadas por los respectivos

subrindices) se obtienen mediante el diagrama psicromatrico.

Los caudales tedricos de cada rama calculados en cada experiencia son
aproximados y, en la practica, se regjustan para obtener los valores finales de

humedad requeridos.

O 0% Hr
. (-,
Qt“n[](/ Hi e
i I

o L

[;]s, 0% Hr

Figura lIL14.- Caudales vy humedade s relolivas de los diferentes comientes de aire.




El incrermento de caudal al incomeorar la humedod dekbe tenerse en
cuenta a la hora de calcular las concentracionss patrdn de NO v NO. Mediante
o ecuacidn lILé se relaciona el caudal volumétrico del vapor de agud, gueec, 2n
funcidn de lg razén masica de humedad, W, v el caudal de gire cero total. Los
caudales de agua y aire se expresan en IN/min v la masa de vapor de agua por

gramos de vapor de agua como W,

28.8

5 lec. 1.6}

Queo = WG
La concentracion de vapor de agua, en ppm, se pusde calcular a partir

de lg ecuacion 7.

W
RCE
28.8

;0] = 10 (ec. 1.7}

l1.2.2.3 Incetidumbre de laos concentraciones patrén generadas

Ce acuerdo con la Guia para la Bxpresion de la Incertidumbre de Medida
(CEM, 1998}, o definicién fomnal del término incertidumibzre de medida es "a/
poramefro asociodo ol resulfods de uno medicion que cormcferdzo lo disperdon
de los volores que podiion ser roronoblemenfe offbuidos of mensuronds™, sin

ermbargo, lo hakitual es utilizar los siguientes términos:

s |nceridurnbre fipicar Incertidumizre del resulfado de una medicidn,

expresadda como desviacian fipica.

s |nceridumibre tipico combinada: Incertidumizre tipica del resultado de
una medicion olztenida o partir de valores de ofras magnitudes, & igual o
la raiz cuadrada de una serie de términos, siendo &stos las varonzos! de
esas ofras magnitudes, cada una de ellas ponderada en funcidn de la
vanacion del resultodo de medido con o varacidn de la misma

(ecuacidn lIlLB).

A
TE E‘Lﬂ_xfj U s ) lec. 1.8}

Lo varnonzo es el cundmdo de [0 desviacion Hpico.




donde f esla funcidn f(xj,xg ..... XN) a parfir de lg cual se obtiens el valor

de la magnitud, skempre que las variakles ¥ no se encuentfren

comelacionadas entre si.

= |nceridumbre expandida o glokal: Magnitud que define un intervalo en
torno al resultado de una medicidn, v en el que se espera encontrar unag
froccidn importante de la distibucién de wvalores que podrian ser
atfbuidos  rozonaklemente al mensurando.  Esta froccidn puede
entendene como 1a prokakilidad o nivel de confianza del infervalo. La
incertidurnire expandida se obtiene a partir de lg incertidumizre fipica

cormeinada, multiplicada por un foctor de colzertura k.
U fv)=ku (v} (ec. 1.9}

O acuerdo con lo anteror, la incertidurmiere de las concenfraciones de
los conftaminantes de estudio en las mezclas generadas se calculan del modo

siguiente:

1. BEn el caso de mezclas con czono, o incerfidumizre de la
concentracién de este compuesto se ha calculado o partir de las
desviaciones estandar de las lecturas de un analizador de czono

Thermo Electron Comporation, modelo 4%,

2. Las inceridumiocres de las concentraciones de NO, COs, NOz, NHz ¥
H:O se han calculado aplicando la expresion L8 a las respectivas
ecudcionss gue pemiten calcular las concenfraciones de cada

componente enla mezcla.

Lo ecuacion ufiizada para calcular o incedidumbre tipica combinada

para las mezclas de NO =n qire cero es |a siguiente:

12

Q,.C C 1
ar = kaf +U2{@a¢,| o pat _I_UE{CbGrJ Huo

uAINOI = ot fgue )| —25=20
[ ] ne {@ac +QNGJ2J {@ac +QNOJ2J @dc +QNC}J

lec. IIL10}

Lo incedidumbre de la concentracion de COz en una mezcla con NO, se

calcula mediante:




Con (O = e, || Gemr . Comn. | Aeo.Con. | Ao, T

(i} i} [ ] [ ] [k P e [k i

uf[CO, ]I = Uzl‘ﬂmz{—’ Qr2 2 } +u2|‘qm{—{; > ’} +u2{{30c{—é > ’} +u2|‘CCOI{ 2 1’]
r r r r

lec. .11}

donde Gy es |a suma de los caudales de dgire cero v los procedentes de

las botellas de NO w CO4q, v Ceoz 85 la concentracidn de la botella de S04,

Como se observa, las incerfidumbres de los mezclas generodas
dependen de los caudales de qire cero v de la botella empleados para obtener

lo concentracién de ensayo.

Las incertidumizres tipicas de los caudales de las botellas v del gire cero
e pueden calcular mediante los desviaciones estandar de un ndmero

significativo de lecturas de los caudalimetros masicos utilizados.

En los casos en los que el contaminante se incorpora al dire cero
medionte tubos de permeacion, la expresion que permite calcular g

incerdidumbre de |o concentracidn es la sguiente:

m 1P

. lec. .12}
Clae™ |

2
vlcent] = \Ieﬂ{m J[QL] + 0 J{

ac

Lo incerfidumbre del coudal de permneacion se ha calculado como ld
desviacién estandar de los caudales de permegcidn calculados o partir de

cada dos pesadas consecutivas del fulbo.,

Lo incertidumbre de las concentraciones de vapor de agua s had

colculado mediante |a siguiente expresidn:

Y v
ul[H, 00 = % v 2w lec. .13}
W "ms) )

donde U{W) es la desviacion estandar de los valores de W calculados o

partir de las lecturas registradas de hurmedad relativa y femperatura.




En la Takla .4 se recoge, parg las concenfracionss

de cadao

componente indicadas, la inceridumbre expandida de las mismnas, en valor

abzsoluto v relativo.,

Todas las incerfidumibzres calculadas cumplen los limites maximos de

incertidurmizre permitidos para los patrones de fralzajo. Estos limites son del 3% en

todos los ensayos, o excepcidn de los que evalian lo intedferencia del Os, MNHs,

202 v HaO en los gue se permite una inceidumbre maxinma del 5%.

Tabla L4.- Incerfidurmbres expandidos de [os concenbacionss de contuminantes generadas en

laboratorio.

Componente ¥

concentracion

Incertidumbre

Valor de las variables de calculo

expandidal”

Incetdidumbre

expandida (%%5)

Hoz=40 Ifrrir; u [Qac)=00189% 1fmin

HC
Oeol= 0LOF? Ifmin u|qec) =2 25E-5 Ifrmin 0075 ppb 0075
100 ppbs
Cear=h0800 ppby U |Coa)=242.8 ppb
N Sae=25 Ifrmir; u| Gac)=00054 1/min
o= 025 1 u| Qea)=4.7 TE-S 1frmin 4.84 ppb .95
505 ppb
Cea=50800 ppb, U |Cra)=242.8 ppb
NOY Sac=25 [fmin; u| Gac)=000584 1/min
Oooi= D398 [mir; u]gea)=0.001 44 [frmin 5ppb 1.1%
77 ppb
Ceal=50800 ppb U |Ceal]=242.8 ey
Clae=44 .3 [fmin; u| Gac)=00203 |frmin
MG .
m = 2 55409 poyfrmin, 1.57 ppbe 1.4%
105 ppbs )
u| M =007112 pafmin
Clac=22.0 imin; u| Qac)=007111 1fmin
e .
= 2 55409 poyfrmin: 314 ppb 1.4%
210 ppb )
u| 7 =0.07112 pafmin
Cac=20.11 fmin; 0] Qe )=00089% |/ min
T Aeoz= DOT0S8 1fming U | 0eq)=5.87E-5 [min
734 ppm 1.41
500 ppm quo= 0204 1fmin; u|qea)=2.77E-5 1fmin
Cra=108 pprm; u| Cra)=4 88 ppm
Clac=33.7 Ifmin; u| Qac)=007141 1fmin
MHz .
T = 514215 po/fmiry ?al ) 4.91
200 ppb ] . PP
u| F=0012630 pafmin
s
u|[3:])= 073 ppb 145 ppb 0.a%
212 ppb
Hao W=001293 g H:C/g aire seco
7474 ppm 3.67
2344 ppm u|wW)=52E-5 g H:O/g nire seco

|1 k=2 para el calculo de o incertidumbsre expandido.




1.2.2.4 Procedimiento operativo para el desawollo de los ensayos en laboratoio

Cadas las peculiondodes de cadao ensayo, en la Parfe |V se descrike Ia
secuencia operativa individualizada para cada uno de ellos, con okjeto de

facilitar la comprensién v discusion del estudic.

lI.2.3 Métodos experimentales para el desarrollo del ensayo de

aprobacion de tipo en campo
l1.2.3.1 Requisitlos operacionales

Los métodos walidos para g generacidn de las mezclas patrén v los
requisitos de purezg de los materiales de referencia empleados  estdn
especificados en la norma —ver Taklas L2 v L3 del aparfado 1L2.2.2- La
incertidurizre maxima pemifida de lgs concenfraciones empleadas en los

ensayos de campo es de +5%.

11.2.3.2 Generacién de las mezclas patrén en campo

La generacion de las mezclas patrén en campo se ha llevado a cako
mediante dilucidn dindmica empleando el generador de aire cero vy el
calibrador multigas descrtes en el apartado L1.2, La ecuacidn L] se utiliza parg

el cdlculo de las concentraciones generadas.

11.2.3.3 Incetidumbre de las concentraciones generadas en campo

Para el cdlculo de la incertidumbzre del patrdn de NO empleado en
coampo se utilizo lg ecuacidon 10, BEn la Taklg LS se recoge la informacion
necesara para el calcule de lo concenfracidn de ensayo establecida en la
normna asi como la incetidumbre expandida de la misma. Lo incertidumbre

calculada es inferior al 5%.




Tabla NL5.- Incerfidumbre expandida de 1o concentmeion de NO empleadn en el ensayo de compo.

Componente y N Incerdidumbre  Inceridumbre
. Valor de las variables de calcula
caoncentracion expandidal’ expandida (75}
NO Qee=2.002 /rmin; u[Qae:]=5.3E-4 |/min

Qoet= 00347 1/min; u[qeet]=49E-5 I/min 351 ppb 4.4
Cret=50300 ppb; u[Cret] =242 5 ppb

545 ppb

lll.2.3.4 Procedimiento operativo para el desarrollo del ensayo de campo

Una wez qgue los analizadores se han instalado en o estacion v s ha
comprolado su cormecto funcionamiento, asi como del resto de elementos que
infervienen en el proceso de medida [(conexiones, bomibzas, sisterma de
adquisicion de datos...} se calibran a cero y al 80% del limite superior del rango

de cerfificacidn de NO, v se dejan muestrear gire ambients durante 3 meses.

Cada 15 digs se venfican in situ las lecturas de cero v de rango, sin redlizar
ningun ajuste en los equipos. Tanto lo calibracidn inicial como las verficaciones
sucesivas se realizan sin filfro de particulas a la entrada de los analizodores, tal v

como indica la nomna.




IV.1 Consideraciones generales

Antes de proceder al examen detallado de cada una de las pruekzas que
constituyen el ensayo de aprolbacién de tipo, conviene definir una sene de
términos que facilitan la comprension de los procedimientos v resulfados, asi
como o discusidén de ciertos aspectos de o norma comunes o g mayona de los

250 Y05,

IV.1.1 Definiciones’

»  Medida individual: "Medido promediodo en un periodo de fempo iguol
ol flempo de respussfo del ondlizodor” [ver aparfado V.21 pard
conocer la definicién de fiempo de respuesta). Por ejemplo, s un
andlizador hipotético tiene un tiempo de respuesta de 50 segundos v
produce und lectura cada 10 segundos, s2 necesitan & lecturas pard

tener una medida individual:

1Los definiciones sefolaodas en cursiva v entrecomillodos son textuoles.




Tiempo (5]

——™
0 10 2030 40 50 &0 70 8D 20100 110

A .
v v
redida i edido
imdividual 1 individual 2

»  Medido independiente: "tMedido individuol que no esfd influido por ung
medido individugl previo, obfenido medionfe lo seporocicn de dos
medidos individuoles duronfe of menos cuotro veces & fliempo de
respuesfa’, siguiendo el gjemplo del analizador antedor, se necesitan 300

segundos para olztener dos medidas independientes:

Tiempo (5]

>

O 0 T M 40 S0 &0 0 a0 90 00 [0 0 (300 40 1500 TED A0 130 900 P00 210 EE0 R30 P40 RS0 RAD ZF0 wRD 0 M0

L - et w
b e o g
medidn 4 weces gl empo de medidn
individonal 1 fesmuestn individual i

!

redidas independigntes
Entre §i

= Rango de cedificacion: "Ronge de concenfrocion por el codl el
analizodor s de fipo aprobode™. Bl rango de cerificacidn para el NO

estaklecidoenla normaes de D a P&2 ppl. vel de NOz de D a 281 ppi.




= Gaos de rango o span: Mezcla de aqire o nitrdgenco cero con el
contaminante en estudio (NO o NOz) a una concentracién comprendida

entre el 70 v el 80% del limite superior del rango de certificacion.

= Caracteristica de funcionamiento: "Codo uno de Jor pordmefros
osignodos ol equipo o fin de definir su funcicnaomisnfe™. Esto es, cada uno
de los parametros g evaluar —deriva, desviacion fipica de repetikilidad,

coeficientes de sensikilidad, etc- en los analzadores ensayados.

IV.1.2 Estudio critico de determinados aspectos comunes a la

mayon’a de ensayos
1¥.1.2.1 Contaminante de ensayo

Uno de los aspectos destacable v discutible de la mavoria de las
pruekas de la nomna UNE EN 14211 es g utilizocidn de NO como gas de ensayo v
no de NOs, que es la especie regulada en la legislacian. Este Ultimao se utiliza sdlo
para evaluar el fiempo de respuesta v, 1Ggicamente, la eficocia de la conversion

de NOz a MO,

Esto fomno  de proceder puede  justificarse, en deferminodaos
circunstancios, como medio para discrirninar lg caracterstica de funcionarmiento
en estudio del comportamiento del convertidor siempre que se compruebe,
previa o posteriorments, gue lg eficacio de conversidn es adecuada, No
obstante hay ofras pruekbas en las que resulta conveniente contrastar los
respuestas del canal de NG puesto que el proceso de reduccion de NGz a NO
puede estar afectado directamente por &l pardmetro en estudio, en cuyo caso,
la normna no detecta la anomalia. Asi pues, o pricr, en todos aquéllos ensayos en
los que se considere que el convertidor puede resultar ofectado por el parametro

de estudio se propone su reglizacion para ambas especies.

I¥.1.2.2 Concentraciones de ensaoyo y rango de certificacion

Las concentraciones de ensayo propuestas en |a norma son fres cero,
505 ppb v una concentracidn entre el 70 v el B0% del rango de cerfificacian [esto

g5, entre &74 v /70 pplz para NO, v enfre 183 v 209 ppb. para NOsz).




Bl rango de cerificacidn v las concentraciones de ensavo parg 2l NOs
parecen adecuadas, comparadas con los valores limites de la legislacidn —Tabla
I.4-, sin embzargo, el rango de certificacidn de NO es muy elevado, al igual que
lo concentracién de ensavo comprendida enfre el 70 v 80% de su limite supernior
en comparacion con los limites legales del NOz v las concentraciones habituales

enla atmdsfera que, generalmente, son inferiores a 250 ppb.

Lo eleccidn de uno U ofro rango de cerfificacidn no es una cuestion
trivial, puesto que defermina los errores cometidos a concentraciones medias o
pequefias, que son las mas frecuentes en ambientes reales. Este hecho se indica
en la Takla V.1, gque recoge las desviaciones obtenidas con el Analizador | para
diferentes concentraciones patrén, en funcion del limite superior del rango de

calibracién del equipo.

Tabla W.0.- Desvincionss de (bs concenbracionss indicadas poe &l Analizader | en funsidn del limite

superdor del rango de calibracidn.

CONCENTRACIONES PATRON (ppb)
Rango de
calibracion 770 400 200 100 50 25
b

(PPb) DESVIACIONES (%)
0770 0.15 - - 40 47 a5
0-400 - 0.0 - 3.3 4.4 a4
6200 : : 0.1 0.4 15 58
0100 - - - 03 1.4 5.5

Mas explicitamente, conforme  disminuye el rango de  calibracidn,
tamkién o hace la desviacidn enconfrada para las concentraciones mds bajas
(inferiores a 100 ppl, gue son las mas frecuentes v de mayor interés), Asi por
ejemplo, si el analizador se calibra o 770 ppl, e eror al medir 20 pplz es del 4.7%,
rhientras que sise calibra o 200 ppl, la desviacion a 50 ppb esdel 1.9 %, Por ello,
se recomienda calibrar o 200 ppk lo gue ademds gsegura que el equipo
proporciona lecturas fialles a este nivel de concentracion, proximo al umibzral de
alerta del NQz (208 ppb). Las desviaciones cometfidas o 25 ppk son dificiles de
comegir mediante 1o eleccidén de uno u otro rango de  calibracién,
probablemente dekido al menor efects de gpogodo o estas concentraciones

o gue onginag lecturas superiores 4 las esperadas,

Aunque esta prueba soclamente se ha realzodo con un analizador es
probakle que lo mayona de ellos presente el mismo comportamiento dado que

el principio de funcionariento es comin a todos ellos. En cualguier caso, se




recomienda que, sobre todo parg 1 operacion en campo, los analizadores se

calibren en el rango de 0 a 200 ppb.

D= acuerdo con lo anferior, las concentraciones de 770 v 505 ppl
estaklecidas en o norma se consideran excesivamente elevadas. La nomma
justifica el empleo de lo segunda concentracion al aceptar en ambientes reales
una relacidon NOMNO: de 2 a & veces. 5 en el aire amibiente hay NO2 g una
concentracion proxima al valor limite horano (105 pple) se toma como media
una concentracién de NG en el ambiente de 400 ppb (4 veces el citado limite),
que sumada g lo antedor origing 505 ppb. Este valor es considerado por la norma

como el valor limite horario de NO: expresado comp NO.

Este rozonamienfo es poco riguroso vy propicia la evaluacion de los
andlizadores g niveles de concentracion que no son hakitugles en el ambiente,

para und especie (NO) gue no es lg regulada en la legislacidn.

En los apartados siguientes se reitera esta cuesfidén v se propone unag
altemativa parg o redlizocidn del ensavo de aprobacidn de tipo en cuanto g

Eespecies 4 ensayary sus concenfraciones de ensayvo mas iddneas.

I¥.1.2.3 Criterios de aceptacion en valores absolutos

En determinadas pruebas la concentracion de ensayvo fijada por la
norma no es un valor concreto sino que s estaklece un rango de
concenfraciones con los que se puede operdr [de &3 a 770 pplk). En estos
casos, silos criterios de aceptacion estan definidos en términos aksolutos v la
varigcion de  los lecturas de los anclizodores con 1o caractenstica  de
funcionamiento de esfudio depende del nivel de concentracidn ensayado, no
serd indiferente, a la hora de venficar o no el crtero, el valor concreto de la
concentracion ufilizado. Por este motive se considera apropiado expresar los
criterios de aceptacién en valor relative de modo que el cumplimiento de los

misrnos s2a independiente de la concentfracion de ensayo.




IV.1.3 Exposicidon de los resultados

Para facilitar la exposicion de los resultados oltenidos v las propuestas

efectuadas, cada ensayo se ha dividido en los siguientes epigrafes:

1.

Definicion de o caractenstica de ensayo a medir, complernentandaola si

es necesano con informacién adicional.

Frocedimiento operativo de |os etapas de la prueba hasta olztener [as
lecturas de los analzadores, en las condiciones establecidas por la

Mo,

Ecuaciones y parametros que permiten cobtener los valores de lds

caractensticas de funcionamiento kbuscadas.

Criterio/s de aceptabilidad que indican los valores maximos pennisizles

para la conformidad del analizador.,

Resultados y aceplabilidad: s= presentan los resultados obtenidos
siguiendo las indicaciones de la nomda v se comparan con 2l o los

criterios de aceptakilidad.

Estudio critico del ensayo v propuestas de modificaciones: s& comentan

aquéllos aspectos susceptibles de mejora o discusion.

Resullodos de los ensoyos propuestos, en su coso, ¥ se exfroen

conclusiones.,




IV.2 Resultados de los ensayos en laboratorio

IV.2.1 Tiempo de respuesta

IV.2.1.1 Definicion ¥ parametros

La nomna UNE EMN 14211 define el tiempo de respuesta como el "infervyalo
de flempo desde el insfonfe en el cuol ocurre un combic de lo concenfrocion de
muesfra en lo enfrodo del ondlizodor v = insfonfe en el cugl se olconzo uno

lecturo de salido de un nivel comespondienfe ol %0% de lo lecfurg esfoble™,

concentraclin

Ermbs

9CmEx, /'//_

FerFi
T Chn g,

D — L

aerellzodor

QI j i'\\_\

1] ol B i D E F ]
tlenpo

Figua IV.1.- Ennojo: perfil de concentracidn de enkoda al analiznder de ensavo. Enazul:

perfil tipico de respuesta del analizadoer.

Lo Figura IV.1 facilita la descripcion del ensavo. Se trata de conocer g
respuesta del analzador cuando se le somete o un ciclo brusco de
concentracion  representado en color rojo en lo citada Figura.  Las
concentraciones de entrada al analizador estaklecidas en la nomna siguen 1d

secUencia siguiente:

Curante un periodo de fiempo no especificado (de 0 a A} se utiliza aire

CEro,

Cresde A a Or Aire con NO o MOz, con concentraciones proximas al 80%
dellimite supenor del rango de calibracion. BEn este caso se ufiliza 770 ppl

para el NO y 210 ppl para el NOa..




Lo respuesta fipico de los analizadores se ha representado en azul, En B se
inicia el perfil ascendente, definiéndose el flempo de respuesfo en o subido, §,
como el franscurmdo desde el camlbsio krusco (A} hasta que o lectura del
analizador sea el 30% de la concenfracidn madxima [Z). Poco despugs las
lecturas del analizador se estakilizan en el valor mdximo, Aungue en O la
concentracidon de entrada disminuye bruscarmente a cero, la inercia del equipo
ongina el perfil -G, 32 define el fiempo de respuesta en la kajada, t, como 2l
transcumido enfre el camkio busco [ hasta que la lectura del analizador sea la

comespondiente al 105 de la concentracidn masxima (F).

1¥.2.1.1.1 Procedimiento operativo.

Lo Figura IV.2 &5 un esquema de flujo de la instalacidn, Las lineas 1y 2
operan confinuamente. La presidon a la entrada del analizador (Pl se mantiene
igual a la de cdlibracién (presidn atmosférical mediante el empleo de las
valvulas W2 v W3 La valvula de fres vias (W1}, situada a la entrada del analizador,
permite los cambios buscos de concentracidn, La secuencia operativa es la que
comesponde ol peril rojo de la Figura V.1, obtenigéndose, para cada ciclo, 1os

tiermpos de respuesta en la subida ¥ en la bojoda. H ciclo deke repetfirse cuatro
veces. Los fiempos de respuesta, f W ﬁ se detemninan como o media de los

fiempos de respuesta en 1a sukida v en g bajada, respectivamente, de los
cuatro ciclos ensavados. Estas vanables deberdn cumplir los requisitos que se

especifican en el siguiente apartado.

A=

N venteo

Alre cera
limeq |

WL

Arallzadar % venten

fire con MO o MOz

lThea 2
N venteoo

W3

Figura IV.2.- Esquermna de flujo del ensays pora dederminar [os tiempos de respuesta,




I¥.2.1.1.2 Criterios de aceptabilidad

La nomna estaklece ques

1. Lostiempos de respuesta en la sukida, ., v en la bajada, b, han de

serinfedores a 180 segundos.

2, Ademds, debe verificarse, al menos, uno de los dos chiferos

siguientes

2.1 Lo diferencia entre el fiempo de subida v el de bkajoda para

cada ciclo ha de serinferior a 10 segundos.

2.2 La diferencia relativa de los tiempos de respuesta, fa, definida

por o ecuacidn V.1, ha de serinferior al 10%. Esto es:

fr'rf

fy= 100 lec. IV.1}

fl’

IV.2.1.2 Resultados del ensayo y aceptabilidad

En los Figuras IV.3 o V.6 = representan graficamentes los ciclos de
respuesta de los dos anadlizadores evaluados, pard los canales de NO v NOz, 32

indica en cada ciclo [os fiempos de respuesta en segundos,
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En la Takla V.2 se recogen los tiempos de sukida v kajoda para cada
ciclo v analizadaor, sus valores medios v las diferencias albsolutas (At v relafivas,
(ta} (ver ecugcidn V.1 52 incluyen fambign los limites de los criterics de

aceptabilidad paora facilitarla evaluacidn,

Tabla IV.2.- Tiempos de respuesta (2n segund os] para (o5 onalizadores ensayodos,

AMNALIZADOR | ANALIZADOR 11
Ciclo NO NQ2 NO NQu
Subida Bajada Subida Bajoda Subida Bajoda Subida Bajoda
1 177 A3 74 33.2 102.% 555 1573 126.%
2 254 271 3.9 2.7 101 100 1443 1327
3 272 72 73 274 FR3 1014 1467 .4 128 %
4 272 274 273 274 ?5.2 Péd 14652 1355
kedias 252 27.3 283 27.4 100.4 959 1628 128.9
Criterio Tiempos de respuesta en la subida v en 1o bojoda £ 150 =
At 2.1 a.7 4.5 40.9
Criteria At [Diferencia de los tiempos de sulida y bajoda) = 10 =
bt () 8.3 3.2 4.5 24
Criteria iz [Diferencia relativa entre el tiempo de subida v bajada) = 10%

Arnizos analizadaores cumplen el primer crferio de aceptacidén para esta
cargcterstica de funcionamiento, esto es, los tiempos de ubida v baojada en
cada canal de cada analzador son inferiores a 180 segundaos. 3in embzargo, el
Analzador | incumple el crterio comespondiente a la diferencia de los tiempos

de sukzida v bojada.

Como se observa, el Analizador | fiene una respuesta mas rapida que =l

Analizador .

1V.2.1.3 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

Lo definicién de |os fiempos de respuesta v el procedimiento descrito 2n
lo normna para la obtencion de los mismnos son cualitativamente coherentes con

los olkjetivos propuestos,

En cuanfo o los criterios de aceptacién, no s2 ha encontrado g
justificacidn de los valores propuestos. Calke destacar las diferencias existentes
con las estaklecidas en el Cadigo Federal de Regulaciones de BPA, aspecto

discutido en el apartado [L.4.3.




I¥.2.1.3.1 Propuestas de modificaciones

S5e considerd conveniente repefir el ensayo con el Analizador | BEn este
caso las concenfraciones de NO v NOz son aproximadamente iguales al valor
limite horano del NC., esto es, 105 pplz, con &l fin de comprolzar si el tiempo de

respuesta es o no dependiente de los niveles de concentracién ensayadaos.

IV.2.1.4 Resultados de los ensayos propuestos

El procedimiento operativo es igual al descritc en &l apartado [V.2.1.1,

obtenigndose los resultodos de la Takzla V.3

Tabla V.3.- Tiempos de respuesta [en segundos) oblenidos en los ensayos propusestos para evaluar

o5 fiempos de respuesta de los analizadores.

ANALIZADOR |
Ciclo NO NQ:
Subida Bojoda Subida Bajada
1 07.4 7.4 29.0 27.6
2 29.3 23.7 21.8 7.6
3 19.9 21.2 07.6 7.6
4 7.4 7.4 196 33.4
Medias 260 24.% 24.5 29.1
Crteno Tiernpos de respuesta en la subida v en o caida < 180 s
&f 1.1 4.6
Criterio Af [Diferencia entfre el fiempo de subida y caidaj = 105
fa () 4.2 18.8
Crhterio fa (DHferencia relativa entre el fiempo de sukida vy caida) < 10%

Comparandao los resultados de las Taklas V.2 v 1V.3 52 observa gues no
muestran desviaciones significativas, 1o que permite deducir que el tiempo de
respuesta, tal v como estd definido, no depende del nivel maximo de

concentracién utilizado.

IV2.1.5 Consideraciones adicionales

A juicio de |la redactora de esta memoria, el tiempo de respuesta es

consecuencia, principalmente, de las vanakles siguientes:




¥ Volumende la camara de reaccion.

» Caudales de muestra y ozono o la carmarg de reaccidn,
¥ Tiempo de integracién. definido mds adelante,

¥  Duracidn del ciclo de medida en cada canal.

Los volurmnenes de las camarnas de reaccidn de este tipo de analizadores
no suelen ser supenores a 30 om®, mienfras que los caudales de aspiracién de las
omibzas de los mismos no suslen ser inferiores a 200 cm?/min. La combinacién de
estas dos magnitudes proporciona una estimacion del fiempo de residencia
maximo de las muestras en la cdmang de reaccidn de unos 2 segundos, que es,
a su wez el fiempo minimo necesario para que la concentracion sed
homogenea ung vez que s ho producido un cambio busco en g
concentracidon de cualguiera de los dos analitos [NO o NOs). Asi pues, el fiempo
de residencia es pequefio por lo gue no justifica los resultados obtenidos en los

S5y 0s,

El tiempo de integracién =5 otra varialzle que influve en la velocidad de
respuesta v, en la mayena de los casos, es superior al tiempo de residencia en g
carmara de reaccion, porlo que, en prncipio, delke de tenermas influencia en el

tiempo de respuesta.

B fiempo de infegracidon es el periodo durante el cual el analizador
calcula las concentraciones medias de NO, NGOz v NO,. Bl fabricante permite al
Usudrno seleccionar dicho tiempo entre varnos. Parg el Analizador | [os tiempos de
integracion disponilzles son 10, 20, 30, &0, 90, 120, 180, 240 v 300 segundos,
mientras que parg el Analizador || son 15 30, &0 v 20 segundos. Tiempos de
integraocidn bajos conduciran a respuestas de los analizadores mads rapidas v
bruscas. Por el contrario, fiempos de infegracion elevados llevan aparejados
mavores fiempos de respuesta, siendo &stas mas suaves anfe peguefios camlzios
en las concentracioness. A la hora de caliizrar los equipos los fakricantes
recomiendan tiempos de integracidn elevados, sin embzargo, dado el objeto de
este ensayo, se tomd, en cada analizadaor, &l menor para asegqurar g maximd

velocidad de respuesta.

sin embargo, evaluando los resulfodos ckfenidos con cadao analizador se

deduce que debe haber ofro pardmetro fundamental en el proceso, Bn la Talklg




IY.4 s2 resurmnen los fiempos de respussta del canal de NO de los analizadores

ensavados junto con los tiempos de residencia v de integracidn.

Tabla IV.4.- Comparacion de [os liempos de mspussha de (os Analizaderss Ly Il parg 2l canal de NG

con los tiempos de residencia & integracidn, ensegundos.

Tiempo de Tiempo de Tiempo de

respuesta residencia integracion
Analizador | 27 =9 10
Analizador Il 100 =% 15

Dado que los analizodores ensayados disponen de unag sola camarg de
reqaccidn v de un solo fotomultiplicador, se estima razonalzle suponer gque ofro
parametro determinante es lo duracion del proceso de medida en cada canal.
Para el Analizador | este tiempo es 10 segundos mientras que para el Analizador |l
es de 15 segundos. Durante estos tiempos, los andadlizadores miden Unicarmente
MO o NO,, alternativamente, de modo que al producise un camkzio brusco enla
concentracion de entrada ol analizador, son necesanrios, como minimo, 2 ciclos

de respuesta para olztener lecturas estables.

For otra parte, el momento en el que tiene lugar el cambio de
concentracion dentro del proceso de medida —al inicio, al fingl o en cualquier
ofro mormento infermedio- también es determinante, osi como la especie que se

esté cuantificando en ese instante -NO o NOs-.

Por ditimo, conviens sefalar que la legisacion estaklece medidas
horarias de los contaminantes v que no es frecuente que se produzcan camiios
extrernos en lgs concenfraciones amizientales de los mismos en corfos fiempos.,
Por ello, o rapidez de respuesta es un parametro de relativa importancia v delbe
estar equilizrado con la exactitud de la medida, de tal modo que se garantice 1a

calidod de los datos en perniodos horanos.,




1V.2.2 Deriva a corto plazo
IV.2.2.1 Definicion

La nommna UNE EN 14211 define la defva a coto plazo como g "diferencia
enfre los lecturas de cero o rango ol inicia v ol fingl de un pefodo de 12 haoras'.
Este pardametro es fundamental parg conocer el comportarmiento del analizador
durante los muestreos ambientales, puesto que si la deriva es excesiva los dafos
de concentracion proporcionados por el equipo no tendran o exactifud

requenda.

IV.2.2.1.1 Procedimiento operativo

Antes de comenzar el ensayo dekbe calizramse e equipo O Cero v a4 und
concentracion de NO comprendida entre el 70 v el 80% del valor madximo del

rango de certificacion estaklecido enla norma para el NGO,
Una vez que el equipo ha sido caliizrado, se procede del sigquiente modaor

1. Seinfroduce adire cero vy, und vez gue las lecturas son estakles, se
tornan,  intervalos regulares, las lecturas necesanas para olztener

20 medidas individuales. 5e calcula g media aritrmmética de todas

ellas, Eqﬂ (ver Figura V.7 )

2. A continuacidn se infroduce qire confaminado con NO, o
concentracion  constante, dentro del mango  especificado
antenormente, Una vez que se estakilizan 1as lecturas se registran
20 medidas individuales. La media de todas ellas permite olztener

Cr:r.s.i'-

3. Dwrante los siguientes 12 horas s mantiens operafiva el

canalizador muestreando aire del lakoratono.

4, Transcurido dicho fiempo se repiten nuevamente los ensayos

descrtos en 1 y 2, obteniéndose E‘le Y E_.,.Slz, respectivamente.
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Figura IV.7.- Eermnplo de medidas necesarins para deterninar v deriva a corto plazoe

I¥.2.2.1.2 Ecuaciones

Las denivas del cero, D ¥ del rango, Dss, en 12 horas se calculan o partir

de las ecuaciones V.2 v IV.3, respectivamente.

Dz ={Caz2-Cqzil (1V.2}

(1.3}

donde las concentraciones de ambzas ecuaciones son los indicadas en la

Figura V.7,

IV.2.2.1.3 Criterios de aceptabilidad

La deriva del cero del canal de NO durante el perfodo de 12 horas no

delbe sersupenor a 2 ek, mienfras que la ensayada en elrango (674770 pplk
cde NO) no ha de superar & ppb.




1V.2.2.2 Resultados del ensayo y aceptabilidad

Las Figuras V.8 v V.9 muestran las medidaos individualizadas de los

Analizadores | v 1| [puntos azules), asi como el valor medio de las mismas

dacuerdo con las ecuacionss V.2 v V.35,

(puntos rojosy. En la Takla V.5 se resumen los resulfados de la denva, de
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Figura V.8.- Medidos individuales (e2n azul] ¥ medios [enrojo) del Anolizador L en el ensayo de
derive o corto plazo. A Derva corespondients al aire cero. B: Deriva comrespondient2 a la
concentracién de span (734 ppb).
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Figura IV.7.- Medidas individuales{en azul) ¥ medias (enrejo) del Analizader I en el ensayo de

derive o corto plazo. A: Derva corespondients al aire cero. B: Derive comraspondients a la

concentracidn de span (742 ppb).




Tabln W.5.- Concentrociones medinsy valores de o deriva o cordo plozo para los Analimmdores Ly L

ANALEZADOR |
CONCENTRACION  CONCENTRACION 12 CRTERIO DE
CONTAMINANTE DERIVA (pphb)
INICIAL (ppb) H DESPUES [ppb) DERIVA (ppb)
0.1 4172 O =03 O =2
NO
735 737 D:=2.3 0.6
ANALIZADOR Il
CONCENTRACION  CONCENTRACIGN 12 CRTERIC DE
CONTAMINANTE DERIVA (pphb)
INICIAL [ppb) H DESPUES [ppb) DERIVA [ppb)
108 0.ae 0::=0.19 O =2
NO
7233 7431 Ds5=39.3 Dssb

Como se obkserva en la Takla V.5 = Analizador | cumple con los dos
crifenos de deriva pero no lo hace el Analizador I, el cual supera en exceso el
limite estaklecido para la deriva del spon, por lo que deberia ser revisado pang
coredgir la causa de esta anomalia antes de realizar cualquier tipo de medida o

pruekza con el mismo.

Los analizadores con derivas altas requieren mantenimisntos periédicos
mds frecuentes, o que implica mayores recursos pard conseguir la calidad
requerida de los datos, Tal v como especifica o nomna en el apartado de los
enscyos en campo, los analizadores deben tener ung gutonomia rminima
(perodo de operacion desatendida) de 15 dias, de modo que no requieran

revisiones en periodos infefores a éste,

Iv.2.2.3 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

Como se ha comentado anteriomnente, determinar esta caractenstica de
funcionamiento es esencial para valorar el funcionamiento del analizador. Tanto
o definicién del ensayo  como  los s Cconsideran

objetivos  propuestos

adecuados.

Con respecto ol procedimiento operativo, o evaluacion de lo deriva
durante un perodo de 12 horas s2 complementa con el ensayo de defva en

campo ad largo plazo.




Mo obstante, s2 ha estimado conveniente ampliar el periodo del ensayo a
tres dias =fectuando verficaciones cada 12 horas- para determinar si la deriva

fiene contfinuidad.

S5e ha considerado posible que la eficacia de la conversidn del NOz g NO
pudiera variar o corto plazo, en cuyo caso el ensayo, tal y como esta planteado,
no lo detectana. S considera, pues, conveniente examinar la deriva de ambos
canales. 5i son iguales significard gue la eficacia de g conversidn no camizic
apreciaklemente a corto plazo. 3 son diferentes, es debido a que la converson
estd afectada por una tipologio de dedva diferente  (probablemente, o

desactivacion del catalizador).

1V¥.2.2.4 Resultados de los ensayos propuestos

IV.2.2.4.1 Deriva de los canales de NG y NO: con concentraciones de cero

v 105 ppb

En las Figuras IV 10 v 1Y, 11 se representan los valores obtenidos en cada uno

de |los ensayos.

En 1o Takla V.6 s2 indican los wvalores obfenidos pard 105 ensdyos
rodificados.
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carespondient: ol concenkocidn de 105 pph.
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Tabln V.4 Concenlraciongs medios ¥ valores de (o deriva o corlo plozo del Analizoador | con 105
ppb de NG v NQs.

ANALEZADCEI

CONCENTRACIGON CONCENTRACION 12

CONTAMINANTE DER VA (pph)
INICIAL {ppb) H DESFUES [pph)
01 4.2 0 =01
NG
104.5 105 Dss=0.5
0 H1.4 O =0.8
M
104 103.5 Dss=-0.5

Para efectuar ung comparacion adecuada de las derivas calculados en
estas condiciones v lgs estaklecidas por la norma es necesang su fransformacion
a valores relativos, gue se incluyen en la Takla V.7 para el canal de NGO del

Analizador .

Tablo V.7.- Valores relativas de o deriva o corto plaze del Analizader | para el conal de NG,
Deriva del canal de NO [%)
Ensayo a 734 ppb de NO Ensayoa 105 ppb de ND

0.34 0.48

B ed dar
- Patiin
» Meda



Como se obkserva en la Takla V.7, puede considerase gue |as derivas
porcentuales obtenidas son del misrmo orden en los dos cascs, Se trata, ademds,
de desviacionss muy peguefds gue podrion ser afribuilles o o propic

vanakilidad de las lecturas,

I¥.2.2.4.2 Deriva a corto plazo durante tres dias

52 ha estimado de interés llevar a cako el seguimiento de la deriva
durante fres dias con 2l fin de conocer su evolucidn durante un perodo de
fiermpo supenor a 12 horas. B procedimiento operativo fue similar al descrito en el
aportado V2.2 1.1, ufilizando aire cero v contaminado con NO vy NOz a 105 ppl.

Los resultados olstenidos se recogen en las Fguras 1YV 12 a1V, 14,
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Figura I¥.12.- Deriva del cero durante fres dios parn el Analizador | Las rectas rojos representan

la variacidn maxima permitido pam o deriva del cern [#2 ppb).
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Figurn ¥.14.- Evolucién de |as lechaas en el canal de Q= pora el Analizader |

Como se observa en la Figura 1V.1Z, las vanaciones de |as respuestas del
analizador al medir gire cerc no siguen ninguna fendencia  jaumento o
disminucian} con el tiempao. No sucede o mismo en el caso de utilizar 105 pple de
NO o de NOsz, tal ¥y como se observa en las Figuras V.13 v V.14, En ambas, se

produce una tendencia decreciente que. s fiene continuidad, conduciia a




EDIRATER

emores del 20% en dos semaonds. Mo okstante, no deken exfrapolanse estos

resultados hasta realizar la prueba de la deriva a largo plazo en campo.

Asi mismo, de las Figuras V13 v V.14 se deduce gue lo deriva en los
canales de NO y NO: es similar lo que implica que el comportamiento del

converfidar es estable, al menos, en el pericdo de esta pruska.




IV.2.3 Desviacion tipica de repetibilidad

IV_2.3.1 Definicion

a2 define |la repetibilidad de una serie de medidas como el "grodo de
cerconio enfre fos resulfodos de medidos sucedvos del mismo mensurando
llevodas o cobo en las mismas condiclones, denominadas condicionss de
repefibiidod de lnoboroforo 2 incluyven ef mismo procedimienfo de medida, =l
misme operodeorn, & mismo onalizodor vfilizode en las mismos candiciones, Jo
misma locolizocion v repeticidn en un corfo pericdo de fliempe”. BEste pardmetro

permite determinar la precision del analizador,

1¥.2.3.1.1 Ecuaciones y parametros

La desviacion tipica de repefikilidad, 5. se calcula de acuerdo con la
ecuUacion V.4,

= 2

Z{Ccr.r' Ccral

(ec. V.4
n-l

donde Cai &5 la medida individual i-&sima de concentracion (pplk). E.:, es ld

media de 20 medidos individuales (ppb) v n es el niomero de medidas

individuales [n=20;.

I¥.2.3.1.2 Criterios de aceptacion

Lo maxima vanacion pemitida por la norma para la desviacion fipica de
repetiziidad es de 1 ppl para las lecturas en el nivel de cero, v de 3 pplz para la

concentracian del valor limite horario.

1¥.2.3.1.3 Procedimiento operativo

El ensayo consiste en infroducir al analizador dire cero v anotar 20
medidas independientes. Esta operacidn se repifte con una concentracién de

505 ppk de NO. Las medidas se han tomado cada 10 segundos, con 2l




Analizador |, v cada 15 segundos con el Analizador I, que son los fiempos de

duracidn de la medida en cada canal de los equipos ensayados.

IV.2.3.2 Resultados del ensayo ¥ aceptabilidad

En 1o Takla IV.8 se recogen los resulfados obtenidos para los andalizadores
ensgyados junto con los pardmetros que intervienen en la ecuacidn 1Y.4. Como

se observa, ambos analizadores cumplen con el criterio de aceptacidn.




PREGCEDIMIENTCoS RESULTA DS ¥ DISCUSH 0

Tablo V.8.- Resultados del ensavo de repelibilidad pora los Anolizadores Ly L

Analizader | Analizader Il
Concentracidn _ Coanceniracidn _
pekén (ppk) Cai Cq LA Criterio | yawdn (rph) Cai Cq LA Crileri
(Ppb)  (ppwy  (PPB) (PRB) (PEb)  (pppy  PPR) (PRB)
023 03¢
0232 .38
.1 0.38
02 a4
02 a1
0.3 0.14d
0.3 0.0%
03 0.ae
03 a1s
00 03 0.3 008 = aa 073 0.44 0.32 =
0.3 Q.38
0.3 0.47
0.3 1.0
02 1.11
02 0.21
0.3 0.54
0232 .40
023 .38
02 0.47
0.3 .51
505 501.7
504 501.8
505 5025
505 5024
504 5025
504 501.9
50& 5045
505 502.%
504 5040
505 504 505 043 =3 503 fO20 5030 1.05 =3
505 5023
505 5040
508 5030
505 5035
505 504.0
504 501.5
504 5042
505 5048
505 5034
505 5044




1V.2.3.3 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

B procedimiento operafivo v el criterio de aceptacion propuestos en g
norma se consideran adecuados. No obstante, cuando la concentracidén patran
empleada para realizar este ensayo se genera mediante dilucidn dindmica, 1o
desviacian fipica de las concentraciones distintas de cero, 5 lleva gsociadag
intinsecamente dos componentes de vanakilidod?® ung de ellgs debida al
proceso de medida del analizador, 5, que es5la gue se pretende detemninar con
este ensavo, v otrg como consecuencia de la variabilidad del pofrdn generado,
U[Cpuo), debida, a su vez, a las luctuaciones en los caudales del aire cero v del

contaminante, v gue debe ser discriminada de la anterior, ecuacian V.5

2 2 2

Vanakilidad de Variakilidad del Variakilidad del

las lecturas = pafrén + analzador (e V.5

S5e propone, por tanto, calcular la variabilidad del patrén para calcular la

variabilidad real de las concentraciones del analizador.

Tamkién e recomiendg evaluar el comportamiento del analizador en el

valor limite horario ambiental {105 pplz) fanto para NO como para MO,

IV.2.3.4 Resultados de los ensayos propuestos
IV.2.3.4.1 Calculo de la variabilidad de los patrones

Pora conocer la varcgkilidod o incerfidumibbre de los concenfraciones
generadas en la camarg de atmdsferas confroladas es necesano partir de g
expresidn a parir de la cual se colculan las concentraciones, v que es g

deftemminada porla ecuacian 1Y.é6.
Cope = O to [ec. IV.8)

donde Cegr v Oeo 500 10 concentracion de lg botella de NO [diluido con N v el
coudal procedente de la misma, respectivamente, v Qa: &5 el caudal de aire

Ceno.

2yorobilidod en este coso es sindnimo de incertidumbre v de desviacion Hpico.




Lo wvariakilidad de las concentracionss generadas depende de |
varacion en los flujos de gire cero v de la botella, asi como de g magnitud de
ambas varakles. No se fiene en cuenta lg inceridumbre de la concentracidn de

la otella va que se presupones constante a lo largo de |las experiencias.

Sequn el método GUM [CEM, 1998}, la inceridumibzre fipica comibzinada
de las concentracionss pofrdn de NO viene definida por la expresidn V.7,
obtenida a partir de las derivadas parciales de lo ecugcién IV.E con respecto al

caudal de aire cero y de botella.

T 1
@G’ch(_'lf +U2{@dc,l Qbﬂfcbﬂf EE"C |VF']|I

VT e ) = U Gy )
PO - Qg +C?borJ2J (Qge +Ci'borJ2J

Las incerfidurnbres de amibzos flujos, U{gea) ¥ U{Gac). se olzfienen a partir
de un numero significative de observaciones de caudales —en este caso, 110-
mediante las respectivas desviaciones estandar, siendo, pora cada ensayo, las

que se indican en la Takla V.9,

Tabln W.%.- Incerlidumbres de los coudnles de oire cern v del procedente de o bolella de NG

utllizadas parm caleular 1 variabilidad del palrén de ensayo, &n Jmin.

ANALIZADOR | AMNALIZADOR I
u[goat) u[Glac) ulqoat) u[Gloc)
4715 aE-3 4475 Qo137

A partir de lg ecuacién V.7, v teniendo en cuenta los valores de los
siguientes parametros: Cear= S0B00 ppb, Qoc= 2499 I/min, gea= 0.251 1fmin, e
obtiens el cuadrado de lg vanakilidad de la concentracién patrén de 505 ppl,
Uz([505]}. para los Analizadores | v || siendo 0.026 v 0.083 ppl, respectivamente. A
partir de la ecuacidn IV.5, se cltienen las desviaciones estandar de cada
andlizador parg 1o concentracidn de 505 pple, que se indican en la Talkzla V.10,
Comparando las incerfidurmizres toftales —Takla 1V.8- con las comespondientes de
los patrones se observa que estas Ulfimas son practicamente despreciakbles con

respecto o aquéllas,




SEDIRAERTERS: RESULTARGE Y DISC

Tabla W.10.- Desvincidn tipica de los Analizaderes 1y | para la concenacion de 505 pph.

Analizador | Analizador 1
Se [ppb) Sen [ppb)
0.&09 1.01
Criterio: Spws 3 ppb Criterio: Sow= 3 ppb

I¥.2.3.4.2 Desviacion tipica de repetibilidad de las lecturas de NO y NO:z o
105 ppb

En la Takla 1¥.11 se recogen las medidas individuales v [as desviaciones

estandar calculadas.

Tabla W.11.- Resultadss del ansoyn de desviasidntipica de repetibilidad pam el Analizader | con 105
ppb de NG v H s,

Concenfracidn Analizader | Concentracidn Analizador |
de NO pakén Cai c. 5 de NGz poirén . ] z. 5
o) (0ob) | (op) | 7 (prb) wioeb) | (o)

1043 1054
1038 1042
1037 104

103.% 105.8
1043 104.%
1039 1054
1032 1052
1038 1048
1038 1050

105 1037 103.7 Q315 105 195.5 1052 0.52]

1038 104.%
1038 105.8
10410 1350
1034 1056.7
1032 1052
1033 1052
1034 104.4
1037 104.4
103.4 104.4
1041 104.5




Lo wvariakziidad de las concenfraciones patrén de 105 ppl de NO v de
NOz son, en armbzos casos. despreciakles respecto a las desviaciones estdndar
obtenidas en lg prueba, por lo gue se toman directamente éstas como las
desviaciones tipicas de repetfibilidod debidos al proceso de medida del

analizador.

Para poder estalzlecer o comparacion de las desviaciones fipicas de
repetizilidad calculadas para el canal de NO del Analizador |, con 505 v 105
ppb, es necesario fransformar los valores de los comespondientes desviociones a

valores relativos, como se recoge enla Takla V.12

Tabla IV.12.- Valores relalives de o desvincidn tipica de repetibilidad del Amalizader | pora (os
canales de NGy NOs.

Desviacian lipica de repelibilidad de las medidas (%)

Fruebao con 505 ppl de NO  Prueba con 105 ppb de MO Prueka con 105 ppl de NO:

0.12 Q.30 Q.53

Lo desviacion tpica de repetibiidaod paro el Anadlizador | no es
proporcional en las concentraciones ensayodas, siendo mayor a  ld
concentracion de 105 ppb. BEste comportarmiento justifica 1o conveniencia de
redlizar este ensayo o esta concentracidn. Tampoco se observa el mismo

comportfamiento en los canales de NO y NOs.




IV.2.4 Falta de ajuste
IV.2.4.1 Definicion

Es lo 'madxima desviocion de o medio de una serie de medidos de o
mismo concenfrocion respecfo o lo lineg de regresion’. B decir, se trata de
medir con el equipo diferentes concentraciones de NO en qire cero, realizar el
ajuste de los datos a la mejor recta de regresion y calcular 2l maximo residuo de

o5 misrmos.

Con este ensayo se pretende conocer 2| grado de linealidad de |as
respuestas del analizador. B cumplimientoe de esta caoractenstica es muy
importante va que los resulfados serdn tanto menos exactos cuanto mas se aleje

o respuesta del eguipo al comportamiento lineal.

En la Figura I1¥.15 =& ha representado una respuesta genérica de un
andlizodor a diferentes concentracionss patrén del contaminante en aire, asi
como la cormespondiente recta de regresidn. Lo falta de ajuste se determing en

base a los residucs obtenidos, do, con las concentraciones pafrén infroducidas,

Carno, calculados como la diferencia enfre [gs respuestas del analizador, {E_.,JC, ¥

las respectivas concentraciones calculadas a parir de la recta de regresidn

lineal.

lecturons, Ca

N

recta de regresion
prBCom | — — Co=A+BE=Cpn

dele f— — — — — —

concentracidn potron, Cp

Figura I¥.15.- Respuesta hipotéticn de un analizndor de dxidos de nifrdgeno al ensayo de falto de
ajushe.




I¥.2.4.1.1 Procedimiento operativo

Las distintas etapas estakzlecidas en la nomna para el desarmollo de este

20 Y0 5000

1. Cdlilzrar el anaglizador con una mezcla de NO en aire cero o nitrégeno
con una concenfracidn del $0% del maximo wvalor del rango de
cerificacion estalzlecido en la nomna. Puesto que los extremos de dicho

rango son cero v %42 ppl, 1o concenftracion del 0% es B&6 ppb.

Z Intfroducir ol analzador las siguientes concentrociones con 1d
secuencia que se indica: 770, 385, 0, 577, 192 v 914 pplk, gque representan
el 80, 40, 0, &0, 20 v 95% del valor maximo del rango de cerfificacidn,

respectivamente,

4 Wng wvez ntroducido cada una de las concentracionss anfterores se
deja franscurir al menos cuatro veces el fiempo de respuesta del
analizador antes de anotar las lecturas. Paro cada concentracion se

torman 5 medidas individuales v se calcula el valor medio de las mismnas.,

4, Calcular la funcién de regresidn lineal v los residuos de acuerdo con

los ecuacionss [V.8 v V.5,

I¥.2.4.1.2 Ecuaciones y parametros

Ung vez obtfenida la ecuacidn lineal que relaciona las respuestas del
analizador con las concentraciones patrdén, el residuo para coda concentracion

introducida, gz, se calcula de acuerdo con la ecuacion V.8,

de ={Cale (A +BC o) (ec. IV.8)

donde (C,). es5 el valor medio de las lecturas del analzodor a cada

concentracion patrdn, Cone, v A v B son o ordenada en el origen v la pendients

de larecta de regresidn, respectivamente.

Fara concenfraciones distinfas de cero, los residucs se expresan en valor

relafivo, de gcuerdo con la ecuacion V.9,




de

CPNO

i) 100 lec. 1V.9)

IV.2.4.1.3 Criterios de oceptabilidad

Los reguisitos especificados por la norma parg esta caractenstica de

funcicnarmiento son:

¥ Que el mayor de los residuos relativos, en valor absoluto, para

concenfraciones mayores de cero, (X1}, sea menor o igual al 4%,

¥ GQue elresduo parg la concentracidén patrdén cero, en valor alsoluto,

dez 520 menor o igual a 5 ppb.

IV.2.4.2 Resultados del ensayo y aceptabilidad

Las rectas de regresion obtenidas al reproducir el procedimiento descrito
enel apartado IV.2.4.1.1 con los dos andlzadores ensayados se recogen en ldas
Figuras IV.1& v V.17,

10040

90 4
0 4
700
&0 4
5 -
y = 1.0000x + 2,8529
4941 4 RE = 1,0000

300 4

kil

medias de lag lacturas de concantracidn [ppb)

104 4

a T T T T T T T T
a 104 200 o 400 iAli] T e A0a a0d 1000

Lontantratiom s patrdn [ppb)

Figura IV.14.- Regresidn lingal de concenkocionss del Analizndor Irgspects a los pofrones.
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10040

200

w o= 1,0108x - Z,1357

874 -
R = 09997

700 4
&30 -
500
400 4
300 4

200 4

Medias da | as lecturas da concant@cion [ppby

100

a 100 200 310 4040 500 500 700 800 900 1000

Goncantracionas Patron [ppby

Figura IV.17.- Regresidn lineal de los concentraciones del Analizador llrespecto o los

pakones.

Los residuos calculodos de gouerdo con los ecudcionss VB v V.9 e
indican en las Takzlas V.13 v IV 4 para [os Analizadores |y I, respectivamente. e

hian resaltado en negrita los residuos maximos,

Tabla W.13.- Residuos de la funcidn de regresién lineal pora el Analizadoer L.

o Media delas Concentracion Resid .
% de‘l:lrungn C;:rjcentrucmcr; medidas obtenida mediante d:rLuL::r Hesu:!uu
culibrzcién pd rurEF}g:;}eru d independientes  recta de regresion medio relativo
(ppb) (ppE} (ppb) (%)
80 770 i 774 -2 -0.31
40 284 371 389 2 D52
0 0.0 0.3 27 -2 -
&0 578 584 581 3 0.52
20 192 176 195 | 0.52
75 714 P14 711 4 -0.43

Criterio |: ¥1= 4%
Zrterio |l de: = 5 ppb




Tabla IV.14.- Residuos de |o funcién de regresidn lineal pora gl Analizador Il

.- Media de las Cancentracian ; Residuo
% del rango Concentracion . ] . Residuo
de s patron generada medld_us obtenida medlu_r]ie del valor  (gigtivo
calibracion (Ppb) independientes  recta de regresion media
(pPb} (PpE) ippb) (%5}
80 769.8 7E7.% 7760 -0 -0.7%
40 389.1 3957 391.2 4.5 1.17
0 0.0 1.12 -2.14 33 -
&0 579.4 5808 5850 -4 166 -0.71%
20 191.4 195.8 194.1 1.705 0.8%
25 F10.6 F25.8 P18.3 7.4 082

Cnterio |; X1 £ 4%
Crteroll: d-: = 5 ppb

Como se observa enlas Tablas V.13 v V.14, amlbzos analzadores cumplen

2| criterio de funcionamiento relativo o la linealidad.

1V.2.4.3 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

Como seindica en el apartado 1V.2.4.1, [a nonna define g falta de gjuste
como la maximo desviocion de o medio de uno serie de medidos de [o mismo
concenfrocion respecio ola lheo de regresicn, No obstante, la linealidad puede
definire de un modo mads amplio como lg proximidad o, en términos de no-
linealidad, como lg maxima desviacidon de unag serie de puntfos expenmentales o
unda linea recta. Como se observa, esta definicidn es mds general que la dada
por la norma puesto que la linea recta de referencia puede no ser la obtenida
por minimos cuodrados. En este senfido, la Sociedad de Autornatizacion
Armericana [15A) establece vanos tipos de linealidad entfre los que calbe destacar
la lineolidod bosodo en los exfremos, en donde se calcula la maxima desviacidn
de los datos experimentales con respecto a una linea recta gue coincide con los

puntos de calibracidn de los extremos [ISA 37.1 [1979}].

Teniendo en cuenta que los analizadores ensayvados 52 djustan
infemarmente infroduciendo Unicamente dos valores de concentracion, de los
cuales uno es el cero, s deleria examinar la linealidad de las respuestas del

equipo con relacion a la recta interna del analizador.




FPor ofro lado, se puedes infuir que, si existe linealidad en la medida de NO
tamizign 1o hakrd en la de NOz puesto que el proceso de medician es
exactamente el mismo, siempre que se dsegure el buen funcionamiento del

convertidor Por tanto, no se wva a ensayar este Ulfimoe confaminante.,

IV.2.4.4 Resultlados de los ensayos propuestos
IV.2.4.1.1 Estudio de linealidad respecto alarecta interna de calibracién

Como se indica en el apartado anferor, se considera mds apropiado
estudiar la linealidad con respecto a la recta que utiliza internamente el
analizador que la obtenida por regresion lineal. Para ello se cormparan las
lecturas medias del analizador en cada nivel de concentracién con la
concentracion patrén infroducida al analizodor. Los residuos obtenidos mediante

este procedimiento se recogen en la Taklas V.15 y V.16

Tahln IV.15.- Residuns respecto o larecta de eolibrads internn del Anolizader L

% del rango C;:rjcenirucié; Media de las medidas Residuo d?' Resic!uu
de calibracion  PI"0 getr:eru d independientes [ppb) valor medio relativo
(ppb) (ppb) (%)
20 770 i 2 0.26
40 384 391 5 1.30
D 0.0 0.3 0.3 -
&0 578 584 & 1.04
20 192 196 4 2.08
25 214 214 Z 0.22
Criterion X1 £ 4%; de. £ 5 ppb
Tahkln W.14.- Residuns respects a larech de calibrads interna del Analizador Il
% del rango C;:rjcentruciug Media de laz medidas Residuo d?' Resic!uu
de calibracion P9 getr:eru a independientes (ppb) valor medio relativo
(ppb) (ppb) (%)
80 JE9.8 769.9 0.1 0.01
40 S3H%.1 3957 &.6 1.70
D 0.00 1.12 1.12 -
&0 579.4 580.8 1.4 0.24
20 191.4 195.8 4.4 229
25 ?10.6 7258 15.2 .67

Criterion X1 £ 4%; d=: = 5 ppb




Como se observa en las Taklas V.13 a V.14, el cdlculo de los residuos
mediante el procedimiento de linedlidad bkasada en los exfrernos produce
residucs maximaos superiores d los enconfrados cuando se utiliza 1o regresidn lineal
y &stos se producen en los niveles de concentracidn de ensavoe mds bajos,

debido, probablemente, al efecfo de apagodo mencionado con anterondad.

I¥.2.4.1.2 Mejora de la linealidad en concentraciones préoximas al valor

limite anual

Como se comentd en el apartado V.22, el residuo -0 desviacidn-
obfenido en la concenfracién de 25 pplk es del orden del 6% cuando el
andalizador se caliera en el rango de 0 a 200 ppk, mienfras que es del 8.5%
cuando se calibra a 770 ppk. BEstas desviaciones superan holgadamente el
criteno de |a falta de ajuste sin embzargo, dekido alas elevadas concenfraciones

de ensayo de la nomna, no han podido ser detectados.

Para reducir al maximo  las  desviaciones  producidas o bajas
concenfraciones (que dekido al efecto de apagado son siempre positivas), se
propone calibrar o la concentracidn mas pequefia posikle [por ejemplo, a 0y
200 ppk) aungque esta formo de proceder, como s2 ha comentfado
anferiomentes, no eliming por completo las desviaciones citadas. Para resolver

este proklemna se plantean dos posilzles alternativas:

1. Obtener una recta de regresion lineal que relacione  las
respuestas del  anadlizador  obtenidas o paricr de &
concentraciones patrén de NO. Comegir todas las lecturas con
| recta obtenida. De este modo las desviaciones observadas o

25 pplk son del orden del 2 al 3%.

Z. (Que los fabricantes implementen corecciones automadticas en
sUs equipos que reduzcan los desviaciones por efecto de
dpagado, Para ello, es interesante que 1a norma limite el residuc
maximo de la falta de ajuste ol 1 o 2% v se ensaven

concentraciones bajos, del orden de 25 ppi.




IV.2.5 Coeficiente de sensibilidad a la presion del gas de muestra

IV.2.5.1 Definicion y consideraciones generales

Lo norma no establece explicitormente una definicidn para la presidn del
gas de muestra ni parg el pardmetro que mide su posble influencia solre 1as

lecturas.

En cualquier caso, o que prefende este ensayo es evaluar la influencia
de lg presion del gire muestreado a la entrada del analizador en la lectura de la

concentracion de NO,

Los valores de presidn v sus variaciones son debidos o lgs caracteristicas o

circunstancias siguientes:

= La alturg sobre el nivel del mar a la gue se encuentra la estacidn de
medida v la categonzacion meteoroldgica reinanfe. Lo presion
atrmosférica normnal (101300 Pa) disminuye con la altura unos 1100
Pa/100 m. Las presiones atmosféncas exfremos en  situaciones
borrascosds o anficicldnicas, a nivel del mar, suelen ser préximas d

PR000 v 104000 Pa, respectivamente.

s B procedimiento de calibracidn puede ofectar a lg presién de
entrada si se utiiza el sistermna de inveccién directa desde botella

-con gas patron- al analizador, fal v como se indica en la Figura

Eotella oe oos o Ewceso de
presitn caudol
|1
Mancrreductar Ll e
Wentea
Rotame tro I Ll
m
L LLETE
g Evocuarcian £ Rock de
onalizoreres
trnalizador o
BD;ELSIQDE‘E collbrar Extaclan de wviglloncla
PreSilie aimasFerica

Figura I¥.18.- Configuraciones mas utiizadas para la colibracidn de analizadores de contominantes
gusensos en las eshaciones de vigilancio de la calidod del aire. A Frocedimiento de inyeccidn

dirscta con botelln, B Inveceidn o avés de unracipiente situnds en iy fuberin de toma de mues shas,




Como se observa, lo linea que alimenta ol analizador fiene ung
derivacidn hacia un peguefio rotametro que actua de "controlador”
de presion, evitando que seq excesiva, B coudal que sale de g
boftella se regulg con su propio manorreductor o mediante und
valvula de aguja, de tal manera que se asegure Uun pequefio caudal
a través del rotametro. La ligera sobrepresion en el conducto de
dlimenftacién garantiza que no se aspira dire exteror, pero ung vez
desconectada la bkotella y reiniciado el proceso de medida
amiziental la presion disminuye por delkajo de lo atmosfénca lo que

podna afectar a la exactitud de la lectura del analizador.

Otro procedimiento de alimentacidn de gas patrdn en la calibracion
con bBotella consiste en acoplar un recipientes —generdalmente
esférico- en la entrada del conducto de aspiracian, tal v como se
indica en lg Figura IV.18B. Tamkién en este caso debe asegurarse
gue el coaudal de |la kotella sea algo supenor al aspirado por 1o
tubera de formma de muestras. De esta manera, 1o presién de
calizracién es lo mismma que la comespondiente o la tomao de

rnuestra.

s Duragnte la operacidn de medida ambiental pueden producirse
olzstrucciones de la linea de muestreo o follos de la kbomba de
dspiracién que originan camizios en la presidon en la enfrada del

analizador.

1V.2.5.1.1 PFrocedimiento operativo

Para determinar la influencia de la presién en las lecturas del analizador,

lo norma UNE EN 1421 1 estalslece las siguientes etapas:

1. Whlizar una concentracion de NO en aire cero en el infervalo del 70 al
80% del valor maximo del rango de cerfificacion especificado en g

Marma.

2. Medir con el analizador g concentracién patrdn generada o ung
presién absoluta de muestra de 80 kPa (lo que equivale a unos 21 kPa
por debajo de la presion atmosférica nomnal), registrar tres medidas

individuales v calcular la media aritmética de las mismas.




3. Aumentar lg presion de la muestrog hasta 110kPa (unos @ kPa por encima de
I presian atmosfénca nomnal), anotar tres lecturas individuales v calcular 1o

medic artmética de las mismmas.

4, Calculgr el coeficiente de sensibilidad a la presidn del gas de muestro

mediontfe lo ecuacion V. 10.

En la camarg de ensavo del lakoratono, la varacidén de la presidn de las
rmuestras se lleva a cabo mediante el emplec de dos valvulas de regulacidn,
Figura Iv.19. Las presiones supenores a la atrmosférica o la entrada del analizador
e consiguen cemando parciclmente la valvula Y1 mienfras que las presiones
inferiores se oktienen cerando parcialmente la valvula V2, situada enlalinea de
rmuestreo del analizadaor. Anfes del puerto de muestra del equipo se sitda un

indicador de presian [Pl).

-
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Figura IV.1%.- Esquermnn del disposifive para aperor o presisnes por encima o por debajo de o

presidn almostérica en o linga de muesheo.

I¥.2.5.1.2 Ecuaciones y parametros

B coeficiente de sensibilidad o lo presidgn del gos de entrada al

analizador, bgp, s2 obtiens mediante la ecuacion V.10,

_ {Ecr,pi' ) Er:r.gﬂal

By = [ec. IV.10}
< {P2 h Pi'al




donde Cap ¥ Cape 500 a5 concenfraciones medias registrados por el

analizador a las presiones de traleajo Pr vy Pz, respectivamente, siendo Pe>Pam> Pi.

1¥.2.5.1.3 Criterio de aceptabilidad

B parametro bge dele serigual o inferior o 8 pple/kPa, en valor alsoluto.

IV.2.5.2 Resultados del ensayo y aceptabilidad

Los resultodos oletenidos tras someter a los analizadores al procedimiento
descrifo en el aparado I¥V.2.5.1.1 s recogen en las Fguras V20 v V.21, En
armlbzos casos, la linea roja indica la concentracion de NO empleada en el
ensdyo [F70 ppl), pemaneciendo constante durante el mismo. Los analizadores
fueron calibrados a presion atmmosférica normal (101.3 kPa) coincidiendo, a esta

presion, las lecturas con el patrén utilizado.,

B0
1 514 £702 ppb
300
=
a A0 ppk
o
=
1]
=
5 700
I . bap= 4.75 ppb/kPa
5 471+ 3.06 ppb
5
2
Q
€1
0
T ad Bd 1040 110 120 130

prasian absoluta [kPa)

Figura IV 20.- Lechuras medias del Analizodor | & intervalos de confionza del 5%, ol ulilizar 770 pph de

HO en aire & B0 v 110 kP, espectivaments.




800 4

541+ 20.% ppb
200 4
=
& 770 ppb
L=}
=
&
5 700
E
5 bgp= 7.98 ppb/kPa
E
[ 402+ 187 ppb | 800
T T T B0 T T |
70 a0 an 100 110 120 130

presion absoluta (kPa)

Figura IV.21.- lecturas medias del Analizader 1l & intervalos de confionza del $5%, ol vlilizar 770 pph

de NG en aire cero 0 80 v 110 kPa, respecliivamente.

En amkos casos, los analizadores verifican el criterio de funcionamiento

parg este ensayo, aungue el Analizador |l estd proximo al limite permitido.,

IV.2.5.3 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

El crteno establecido para este ensavo (B ppk/kPa)l pemnite una
varacion de 240 ppb enlgs condiciones de la nomna (8 ppls/kPa x 30 kPa) lo que
traducido a emor relativo en las concenfraciones de ensayo [de &73 a 770 ppls)
supone  variaciones del 31 al 36%, que son excesivamente elevadaos. Sin
emizargo, si las operaciones de caliracidn v muestreo se llevan o cako
aodecuadarments, nunca wWcederan wvanociones de presion fan extremas.
Yalores razonagkbles de esta variocidn pueden ir desde 0 hasta 2 kPo que
supondrian 14 pple de emor, que fraducido a valor relgfivo en los niveles de

concentracion anteriores, suponen varaciones del orden del 2%.

Mo obstante, en los cosos en los que las varigciones de presidn son

superiores, es posible reducir los errores de las lecturas delzidos a las vanaciones




en la presidn de g muestra mediante g aplicacidn de corecciones como lg gque

se propone en 2l apartado siguisnte.

1V¥.2.5.4 Resultados de los ensayos propuestos

I¥.2.54.1 Influencia de la presion en las lecturas de concentraciones

proximas al valor limite horario para los canales de NO y NOa,

Este ensavo se redliza Unicamente con el Analizador | Bl procedimisnto
operafivo es el descrito en el apartado IV.2.5.1.1 pero en lugar de utilizar 1as
concenfraciones propuestas en la norma se generan 108 pple de NO v 102 pplz

de NOsz, por estar mas préximas al valor limite horario para N2,

Los valores del coeficiente bg 52 recogen en las Figuras V.22 v V.23, La
compardcion de estos coeficientes, en valor absoluto v relativo, con el cbtenido
en el ensayo a alta concentracién para el Analizador | se lleva o cabo en g

Takla V.17,

120 -
¥ | nssxo076pek
110 1
g 105 ppb
=
=)
=
3
g 140 1
i Pl 68101 peb
=
3
A
bwp=0.63 ppb/kPa
a.7 a.4 a8 1 1.1 1.2 1.4

prasladn abssoluta [bar)

Figura W 22.- Lecturas medins del Analizador 1 & intervales de confianza del 95%, ol utilizar un pakdn

de 108 ppb de NG enaire cero [linga rojo) o 80 v 110 kFa, respectivamente.
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Figura IV 23.- Lecturas medios del Analizader 1 & intervalos de confianza del $5%, al ulilizar un pokdn

de 102 ppb de NOz en aire cere [linea roja) o B0 ¥ 110 kPa, respectivamente.

Tabla IV.17.- Comporacién de os coeficientes de sensibilidad o la presién de la mueshn pam el
Analizadoer L

ANALIZADOR |

770 ppb de NO 108 ppb of NO 102 ppb of NO2

bgn Byp (% bgn B (Fa bgn B %
(ppb/kPa) varnocion/kPa) | [ppb/kPa)} wvariacion/kFa) (ppb/kPa} variocion/kPa)

4.76 0.81 0.43 a.58 0.5% 0.58

Como se observa en lo Tabla V.17, los coeficientes de  waracion
expresados en porcentaje son similares en las tres experiencias por o que s
puede concluir que la variacion porcentual en las lecturas como consecuencia
de cambios en la presion de las muestras es independiente del nivel de
concentracion medido y afecta por igual al NO y al NOz, por lo que los resultados
obtenidos o 770 ppl son extrapolakzles. en valor relativo, o concentraciones

proxinnas al valor limite horano,




IV.2.5.4.2 Procedimiento de correccion de las lecturas debido al efecto de

la presion de las muestras

Como s2 ha comprobado en los apartados anteriores se olbservan
diferencics significativas en las lecturas de los analizadores al vanar lg presidgn de
lo muestra. Este hecho puede ser explicado mediante la ley de los gases

perfectos,

Lo concentracion medida por los analizadores es proporcional a g
radiacidn emitida y &sta, a su vez, proporcional al ndmero de moléculas de NO
presentes en coda momento en lg cdmara de reaccidn, Como s trata de un
sisterna continuo, en el que entran moléculaos de NO sin regccionar v salen
moléculas de NOz desactivadas, la intensidad producida en la camara de
recccidon es proporcional ol caudal mdsico de NO de enftrada [fye ). La
relacion enfre este caudal v las demds caracteristicas v vanables ambientales

puede expresarse mediante la ecuacion V.11
MuoPe_ 3= MpeRT [ec. V.11

donde Pp, &5 0 presidn parcial de MO en la muestra de adire, Q el caudal

volumétrico de aspiracidn que se introduce al analzador, T lo temperatura del
dire muestreado, Myo [0 masa maolecular del NO v £ |a constante de |los gases

perfectaos.

Conviene expresar la ecuacidn V.11 en funcidn de la presidn total, Pr, v la

fraccion molarde NO en la muestra, Xwo, mediants:
MNGPTXNG@ = mNGRT EE'C. |V]2}

Esta ecugcion pemite relacionar la concenfracion volumettica (en ppb)
realmente infroducida al analizador, Cene (denominada patrény, v la leida por el

andlizador, Co, feniendo en cusenta que:
Cp_ = Kna70° [ec. IV.13)
T, = kmys (ec. ¥.14)

Sustituyendo V13 v V.14 en IV.1Z se obfiene lg relacidén de

concenfraciones antes citada:




167 RT
CgJNG =i

GW (ec.I¥.15)

Los parametros constantes de o ecuacidn V.15 [incluida la temperatung,
dado que se pretende evaluar sdlo la influencia de la presidn) se agrupan en un
factor o, obteniéndose:

oL
C oy = —— (ec. IV.16)
ST g e

Algunos analizodores disponen de un gjuste intemo que trota de

compensar la influencia de las vanaciones de presion en las lecturas de las

: . . o X _ _
concentraciones. i esto es asi, el factor = a debena aproximarse a la unidad.,
T
Lo ecuacidn IV.1é s= ha aplicodo al Analizador | en las siguientes

condiciones:

1. H analizador se ha calibrado a la presion atmosférica normnal (101.3 kPaj)

con 250 pplb de NO.

Z. Los presiones ensavadas hon estado comprendidas entre -16.46 v +1%.4

kPa (relatfivas a la atrosfénca normal).

3. Para cada presidn se han utilizado vanas concenfraciones patrdn de NO

en el rango de 0 a 250 ppb.

4, BEn todos los casos s ha operado con el compensador de presion del

analizador activado.

5 Lo ftemperatura del gas se ha mantenido practicamente constante o

P D O i L

Los resultados se recogen en la Figura V.24, Las respectivas rectas de
regresion se han hecho pasar por el ongen de coordenadas. Como se observa
en dicha figura v en lo Takda V.18, el foctor % no pemonece constante pong

T
el conjunto de lags presiones ensavadas, por lo que el compensador de presion
del equipo no permite gjustar con exactitud las lecturas o las concentraciones

patrén introducidas,
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Figura IV.24.- Relaciones de Cruo frente o Cawe pora el Analizader | en funcidn de diferentes presiones

relafivas [respecto o lo almosférica normal].

Tabla W.18.- Pendientes de las reclas de regresidn oblenidas al relacionar Creo con Cano a los

presiones relativas ensoyadas,

Presion relativa (kPa} Pendiente de la ecuacion I¥.14 [P',ri@ ) o (kPa1min™)
1.4 05104 [(0.7%78] && 37
14.7 0.524% (0.7%R8] 086
¢.5 0.7477 [0.7F75] 5572
4.9 07746 [D.7F77] 5146
3.0 07760 [0.7%75] 4721
-4.% 10245 [0.7777] 4273
-%.58 10574 [0.7774] 35581
-14.7 105874 [0.7775] 3479
-16.4 1.1742 [0.7775] 3365

Los valores entre poréntesis comesponden o los cosficientss de eoresion

Para el Anclizador| ufilizado en este ensayo se ha observado lo siguiente:

1. H factor ¢ depende del producto P Q. tal como se indica en la Fgurd

V.25,
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Figura IV 25.- Relacidn delfoctor g de o ecuacién 1.7 con el products de PrG.

La relacidn anterior se ajusta a la siguiente recta:

o = 0.7660 O + 10.69 (1= 0.9997} lec. V.17

2. H caudal de aspiracion, @, medido e indicado por el propio equipo
depende de la presidén, Dado que la presidn de enfrada no la mide el

equipo, se ha preferido relacionar Pe3) con G, olrtenigndose:

A= 172.5Q+ 32.22 (12=0.997} (ec. 1V.18)

Ulizondo las ecuaciones V.17 v IV.18 v sustituyéndolas en V.14, se

obtiens:

s 132,143 -13.9%

bbb b ec. IV.19
PG T 70 510 - 32,02 ¢ i /

Dado que la ecuacion V.19 se ha obtenido a parir de varios ajustes
expenmentales, conviene conocer|as desviaciones de las lecturas del Analizador

| respecto a los paftrones infroducidos, En este sentido, o Takla V.19 infommna

solore:

g0



1. Las desviaciones obztenidas al utilizar las lecturas directas del analizador,

con compensador de presion, O (T).

2. Las desviaciones obktenidas s las lecturas del analizador del punto |

antferor se comigen con | ecuacidn V.19,

Tahln W.1%.- Desvinciones de lbs concenkaciongs de NG [Bidas por el Analizador | respech a los
pofrones utilizadns, Cwe, debidas a la presidn de enkada. D [7) son las desviaciones de las lecturas

direchas, Ca D*[F) sonlos desviaciones de las lecteras comegidas, © oun.

Coudal muesia Presidn . .
(romin) muestra [kPa) eno [prb) Ca [ppb) =*eno (ppb) b (%) D7)
2503 7.9 415 &4 0.5
200.4 2.3 0.4 8.3 aa
150.4 l85.5 151.4 &4 Q.4
0.803 12074 100.5 1.5 loza 1A 1.4
403 54.0 53 154 4.6
0a al a.l
2514 7.2 2.2 r.a 0.z
0.4 ad nar Fr al
la0.4 l63.5 151.2 4.4 04
d.567 Teds 1004 10%.4 1a1.a a0 1.3
a0.2 572 532 4. a0
a.4d 0.2 0.1
250.7 lad.d 230.0 5.3 Q.3
200.3 200.4 1222 aa 0.5
150.3 159.3 150.4 a.d Q.4
d.52% .13 100.3 108.9 1ar.2 6.5 0y
ad.1 558 5.6 104 4.7
0.0 .l an
2514 2571 248.3 2.1 I.4
0.3 105.2 1%4.2 2.4 I.1
150.7 155.5 150.2 32 0.4
0.4¢7 106.23 100.4 104.3 100.4 37 0.z
403 545 5.6 4.3 LN
0a 0.a a.a
250 4 250.5 M7
1987 1.3 197.5
1458 150.3 148.2
0.488 101.33 9.0 1a1.4 100.4
500 529 52.2
0.a 0.3 0.3
512 244.2 4848 24 10
200.4 195.3 124.2 L 0.4
150.4 472 1492 24 0.4
d.432 ve42 100.4 0.6 a1 1. 0.2
4803 522 5832 a8 L
a a a.a
251.9 236.4 242.5 4.2 (]
0.9 190.3 0.4 453 ada
1480.7 I42.2 150.4 a2 al
d.401 P15 100.5 %485 lal.4a 44 1.3
a0.2 S0.8 534 0.8 6.4
a a a.a
511 .4 25d.6 a2 a.s
1.1 182.2 N33 21 Il
150.4 137.5 152.2 44 I.d
d.366 95.62 100.4 229 103.3 rr 7
a0.3 44.0 534 .6 6.1
a ala 0.2
2417 1350 234.3 0.6 (]
200.4 1725 024 0.6 (]
0357 84 54 Ial.a 136.0 153.7 ey (]
100.4 2.2 1034 4.4 3.2
523 493 557 -5 ¥ 6.5

En lo Takla V.19 se observa que, como cabria esperar, la mayor parte de

los  lectunos  comegidas mejora o exachitud, excepto en cuatro Ccosos




comespondientes o lgs concenfraciones ensayadas mads bajos [proximas o 50

Pl v a presiones inferiores a la de calibracién,

Conviene analizor con  mas  detalle el comportamisnto a g
concentracion mds pequefa ensavoada dado que se aproxima mas o las gue se
producen en amizientes reales [cabe recordar que el valor limite anual de NOz
g5 de 21 ppl por lo que las desviaciones —erores- en este nivel de concentracion
son criticas). Parg llevar o cabo el andlisis s seleccionan los  valores
corespondientes a 50 ppb, aproximadamente, de la Takla V.19 ¥ se agrupan en

la Takbla V.20,

Para focilitar la comparacion, en todos los casos se estallece una
concentracion patrdon de 50 pplk. por lo que se efectian los "corecciones”

comespondientes de las concentfraciones leidas por el equipo [Ca), obteniendo

. Py . L . .
Co’ y con esta ultima se deteming Cppn mediante la ecuacion V.19,

Tablo W20.- Lecturas del Analizador | [C5) ¥ concenfraciones coregidas medionte |0 ecuacidn

W 13214Q-13.99 _.
PNCG 1 72.51Q-32.22 ¢

presiones totales o la enfrado del analizador.

para una concentracién pokén unica (C;;qo J de 50 ppb o diversas

Crua Pr Q c.o De. Crno De.
(ppPE) (kPa} (ifmin} (PP} (%) (ppb) (%)
8454 0357 471 -4.0 531 &2
Ba.62 0.364 477 -2 & 534 &0
71.52 0,401 503 a5 532 &4
?6.42 0.432 51 35 529 55
500 101.33 0.448 52.9 58 52.2 4.4
106.23 0.457 542 54 523 4.4
111.13 0.52% 555 114 525 50
11603 0.567 570 144 529 55
120.54 0403 577 154 525 5.4
Media aritmelica [ppb) 527 528
Coeficiente de variacion (%) 794 0.67

Los resultados de la Takla IV.20 pemiten deducir lo siguiente:

1. Lo concentracién leida por 2 Analizador | parg un patrén de 50

ppl gumenta sistematicamente con la presion lo que origing




desviaciones gque alcanzan &l 15.4 % en |l presion mads elevada.
Conviene resaltar que la legislacidn estakblece una incertidurnbre
maxima del 15% de las lecturas seon cuales fueren los pardmetros
o vanakles que influyan en las medidas. Por consigquiente, aungque
el analizador cumple el criterio de aceptabilidad de la norma,
supera por si solo el requerimiento legal citado, situacidn que
empeorda mds s se fiene en cuenta que hay ofros factores que

incrementan la incerfidumizre glokal.

2. H citado incremento de concentracidn demuestra que g
"correccion” de las lecturas dekida a la presidn utilizada por el

fakzncante del anolizodor no es adecuada.

3. Al llevar a cabo lo comeccidn deducida en esta Tesis parg
. e . . .
determinar Cgyn (2cuacion IV.19) se obfiene para este nivel de

concentracion un valor medio de 528 ppb (V= 0&7%) 1o que
supone una desvigcion media de 5.6%. Se observa gue las
concentraciones corregidas son independientes de la presion total
pero, son sistematicamente superiores a la concentracion patron.
Este ultimo comportamiento se atribuye el efecto de apagado que
se manifiesta tanto mas cuanto mavaor es la concentracidn, Dado
Jue el analizador se ha calibradeo a 250 ppb de NO, donde el
efecto de apaogado es significativo, al disminuir la concentracion
patron de alimentacion a 50 ppb [gue representa el 20% de la de

calizracién), las lecturas aumentan por encima de este patron.

1V.2.5.4.3. Comentarios y recomendaciones

Lo investigacidn llevada a cako en este ensayo v los resultados olptenidos
permiten efectuar propuestas a fres niveles: a los falzncantes, a la nommao v a los

responsalles del mantenimiento de los equipos.

En cuanfo a los tabricantes de los analizadores, se estima conveniente
que incorporen und funcidn gue comja adecuadamente g influencia de g
presidn en las lecturas. Para ello se podda ufilizar una metodologia similar a la
comentada anferiormente, aunque parfiendo de las concentraciones "directas”
[oletenidas con las ecuacioness V.15 o IV.1&), Por ofro lado, =l efecfo de

apogodo debera tenerse en cuenta para el rango de concentraciones




comprendido entre 10 v 100 ppk. lo que obligara o incomorar ung funcién de

comeccion adicional.

En cuanfo a la norma, se estima conveniente llevar o cabo el ensayo a

las presiones siguientes

= FR000 v 104000 Pa, cormespondientes a los valores exfremnos citados
en el primer aparado de  este ensayo (Definicidn v

Consideraciones generdles).

= 101000 Pa para llevar a cako la calibbracion. Bsta presidn es el

valor central de los exfremos antes citados.

Puesto que se ha demostrado que la concentracidn leida es proporcional
a lg presion fofal, el ensayo se podria llevar g cabo en las concenfraciones
indicadas en la nomma (en el gpartado IW.4 relafive al cdlcule de la
incertidurizre de las lecturas s expondrd la propuesta final de concentraciones
para el desarmolle de éste v los demds ensayos). No obstante, se estima muy
convenients  ufilizar tfombién ung  concentracidn  proxima o los  valores
considerados hakituales en la Unidn BEuropeaq, representados por un rango
comprendido entre 20 v 50 ppli De esta manera se podrio comprobar lg

idoneidad de la correccitn dekida al efectfo de opogodo, antes citada.

Como se ha comentado anterionmente, el critedo de aceptakilidad de o
norma (& ppiefkPa) es muy elevado, dando lugar a desviaciones tales que 1d
incertidurnizre podia superar &l limite estaklecido en la legislacidn, por lo gue
convienes estaklecer un crteno menor, Para ello, dodo que se ha demaostrado
que la dependencia de la concentracidn con la presidn es proporcional
conviens utilizar un critefo de aceptakilidad relativo. En este sentido, teniendo
en cuenta las desviaciones ckservadas (Tabla 1V.17), se estima adecuado lo

siguiente:

s Definir el coeficiente de sensikilidad a la presidn de la muestra

mediante:

(Capr Capz)
C
Bgp = ———22 100 (ec. V.20
7 Pl

s Esfablecerun valor limite de bgp de 0L5% /&P,

B mngo propussto estd bosodo en el valor limite oruol de NOx;




Teniendo en cuenta lo anferior, en la Takla IY.21 == indican las

concentraciones que se obtendrian para las presiones extremas antes citadas,

o patrones

de S0y 250 ppl de NO.,

Tabla W.21.- Concentraciones exkemas leidas por los analizadores en coso de ulilizar el critero de
neeptahbilidad propueste (057 &Pa)

Cro (ppb) Py en la entrada del analizador (kFa) Cn [ppb)
98 49.%
50
104 50.8
o8 244
250
104 254

Los resultados de la Tabla V.21 pemiiten asegurar que el nivel de

incertiduriore

que afecta al resultado es razonakle [(del 3% para el infervalo de

presiones propuesto).

En cugnto a los responsables del mantenimiento periddico de los

dnadlizadores, cake indicar que si dos equipos disponen de un adecuado sistema

comectorde la influencia de la presidn, las calicraciones pueden llevarse a cako

a cualquier presion total dentro del intervalo indicado antedormente., Sino es asi,

se puede realizar la siguiente operacion:

Con lg botella con el gas patrdn, calibrar el analizador a la presion

mds elevada del rango anterior (104 kPa).

Con la misrmng botella medir a o presidn mas kaja del citado

rango (98 kPa).

Con lgs medidas anteriores se puede defteminar la relacién de la
concentracian leida por &l analizador frente a la presian. Para ello
e puede proceder de fomna andloga o la indicada en este

Trakzajo.

En operacidn nomal de analisis ambiental es necesano conocer
lo presitn total (o el coudal de entrada de muestra si existe una
relacion conocida entre Py Q) v, con la funcidn obtenida en el

cpartado antenor comegir la lectura.




IV.2.6 Coeficiente de sensibilidad a la temperatura del gas de

muestra

IV2.46.1 Definicion

En el apartado "Téminos v Definiciones” de la normna UNE BN 14211 se
define la temperatura del gas de muestna comao la "femperofura en o enfrodo
de muesfra fuern de lo esfocicn de medida”. Este ensavo pretende conocer g
posizle influencia de la temperatura ambiente sobre 2l proceso de medida de

los analizodores.

IV.2.6.1.1 Procedimiento operativo
La nonna establece |a secuencia openativa siguiente:

1. 5e gjusta el gnalizador o cero v o un nivel de concenfracian de NO
entfre el 70 v el 80% del limite superior del rango de cerificacidn, en las

condiciones amizientales nommales del lalzoratono,

2. e disminuye la termperatura del gas de muestra hasta 0° C v una vez

estabilizado durante, al menos, 30 minutos se anotan fres medidas

individuales. e calcula el valor medio de las lecturas, C,q.

3 e opera de la misma forma que o indicado en el apartado antenor

per para 30° C, obfeniendose Ecr,?’2‘

Para llevar o calko esta experiencia es necesdario disponer de dos
camards que permitan mantener las termperaturas de fomna independients. Unag
de ellas acondiciona la muestra entre 0 y 30° C, v la otra, en cuyo inferior se

encuentra el analizador, delke mantenene entre 20 v 23° .

I¥.2.6.1.2 Ecuaciones y parametros

El coeficiente de semsikilidad a la temperatura de la muestra, by, se

colcula a partir de la expresidn [V.21,




{Carz-Can)

b, =
o T -7

lec. 1V.21)

donde T vy Tz son las temperaturas de ensayo de 0y 30° C, respechivamente, v
Ecm W Ecr,?'2 son las concentraciones del gas calculadas segun o indicodo en el

apartado IV.2.6.1.1.
1V.2.4.1.3 Criterio de aceptabilidad

Bl coeficiente de sensikilidad a la temperatura de la muestra delke ser

inferior o igual a 3 ppk/f C.

IV.2.5.2 Resultados del ensayo y aceptabilidad

Los resulfodos oletenidos al someter o los Analizadores |y I g este ensayo
se recogen en las Fguras 1V.26 v V.27, La linea roja representa o concentracian
patrén infroducida a los analizadores, constante a lgs dos temperaturas del
ensdyo, Las lecturos de los onalizadores (punfos rojos), expresadas en ppe.
debenan serindependientes de la femperatura v la presidén v, por fanto, coincidir

con g concentracidn patran.
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Figurn IV.24.- Resullodos del ensaye “Coeficiente de sensibilidod o lo temperahara del gos de
muestra”. La linea rojo represento la concentracidn polrén infroducida. Los punios rojos son lns
rmedins de lns medidas individuales oblenidas con el Analizader |, indicdndose también 2l infervalo

de confionza del $5%.
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Figura IV.27.- Resullad os del ensayo “Coeficiente de sensibilidad o lo temperohura del gos de
rmuesira”. La linea rojo representa In concentracidn palrén inkoducida. Los puntos rojos sonlos
medins de las medidas individuales oblenidas con el Analizader |, indicéndose tarmbign el infervalo
de confionzo del 5%,

Con ambos analizadores se obkserva que al disminuirfaumentar o
ternperatura las lecturas aurmentan/disminuyen respecto a las obtenidas en las
condiciones de calibracién (levada a calko a unos 20° Ch La explicacidn de
este hecho es la misma gue se comentd en el ensayo que evalla la influencia
de lg presidén de lgs muestras solre 1as lecturas de los analizadores [apartado
V. 2.5.4.2), esto es, un aumento en la temperatura de o muestra con respecto d
o de cdliizracidn conlleva ung disminucidn en el coudal mdsico de

contaminante lo que s faduce en lecturas inferiores a las redles, v viceversa.

En amlzos casos los gnalizadores verifican el criterio especificado en [a

Mo,




IV.2.6.3 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

Es importonte conocer la influencio de la temperotura de las muestros
sobre las lecturas de los analizadores puesto gue se trata de un pargmetro

ambiental que puede varar entre amplios limites.

Como se ha comenftado anterormente, se sugiere la realizacion del
presente ensayo pard concentraciones de NOQ inferores a las propuestas por la
normna vy préximas al valor limite horario del didxido de nitfrdgeno. Asimismo, el

ensayo se deberia redlizor tamizién para esta dlitima especie.

Es importantes sefalar que 2| criterio de aceptabilidad establecido en la
norma es demasiado elevado (3 C/ppb) puesto que son hakituales vanaciones
de femperaturg estacionales 2 incluso en [Q misma jormada superiores a 20° C,
que podran fraducise en variaciones de hasta &0 ppl, segun el citero de lg
norma, lo que en valor relativo supone variaciones del 7.8 al 8.9%. Por ello se
considera que el criterio debena disminuire, al mencs, a la mitad, lo que
supondria admitir desviaciones de hasta el 4.5%. Igualmente, se recomienda
que, sl se trakzaja con un analizador de tipo aprobado que cumple con esta
coracteristica de funcionamiento cercano al limite, se realicen cormecciones de

los lecturas por efecto de la temperatura de la muestra.

IV.2.5.4 Resultados de los ensayos propuestos

IV.2.6.4.1 Influencia de la temperatura de las muestras en las lecturas de

concentraciones proximas al valor limite horario para los canales de NO y NOa.

En las Figuras V.28 v V.29 se recogen los resultados obtenidos con el
Analizador | para este ensayo pero utilizando NO v NOz a concenfraciones

proximas al valor limite horano de NOs: en aire amikziente.,
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Figura W.28.- Resultados de [os ensayes propuestos porn evaluor el comportamients del conal de NG
del Analizador | frente o las vorociones de lo femperaturm del gos de enfrada. La linea rgjo es o
concenkocidn pakdn de NG infroducida, préximo al valor limite horario de NGz, Los puntos rojos son

Ims rmedias de las medidas individueales de O, indicandsse &l intervale de eanfianza del 957,
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Figura V.2%.- Resullados de los ensayos propuestos pora evaluar el comporfamiento del conal de
HC: del Analizador | frente o las varinciones de la temperaturn del gos de enfroda. La linearosn esla
concentracidn palrdn de Nz infroducida, préxima o su valor limite horaro. Los puntos rojos son las

meadios de las medidas individuales de NGz, indicAandese también el intervale de confinnza del $5%.




La comparacién de los valores de bg de los ensayos propuestos con los
anteriores puede redlizarse mediante la converion de los mismmos a valores
relativos tal v como se indica en lg Takla V.22, observandose que lg variacion
porcentual de las lecturas debida al efecto de o termperoturg s practicarmente
independiente del nivel de concentracion medido de NO para el Analizador |, o
que permite afimnar que, parg la realizacidon de esta pruekao se podria utilizar 2l

nivel de concentracidn propuesto porla norma (770 ppb).

Con respecto al comportamiento del canal de NOsz se ha observado una
mavor desviacidn que en el de NO, gungue dentro del mismo orden, Este hecho
hace pensar que se debena evaluar esta caracterstica de funcionarmiento sobre
amlzas especies puesto gue, al producirse la reaccidn guimica reductora en el
convertidor ésta podria verse ofectada por la temperaturg de la muestra v el

rendimiento de la misma podria influir en la desviacidn observada.

Tobla I.22.- Comparacidn de los cosficientss de sensibilidad o la temperatura del gas de muestra

para el Analizador |

AMNALIZADOR |
770 ppb de NG 104.6 ppb of NO 105 ppb of NO2
ba(ppb/*C) b |5 b (ppb/ C) b | % b (ppb/* C) b %
vafncion® C] vofnsinn® C) ¥ rin Sitn® C)
-0.9 .12 -0.11 an -0.1% 0.18

1V.2.6.4.2 Procedimiento de correccion de las lecturas debido al efecto de

la temperatura de las muestras

Al igual que con la presidn, se ha estudicodo la posibilidad de cormegir las

lecturas de los analizadores por efecto de la temperatura de la muestra.

Lo ecuaciaon V.15 que relaciona la concentracian patrdn con las lecturas
de los analizadores se puede simplificar hasta la ecuacién V.22 si se mantienen

constantes la presién v el caudal de la muestra.

Cono = 5TC, [ec. 1V.22)

donde & es una variakzle que en feoria no depende de la fermperaturg

del gas de muestra.




Algunos analzodores disponen de un gjuste intemo que trota de
compensar la influencia de las variaciones de temperatura en las lecturas de las

concentraciones. 3 esto es asi, el factor (& T) deberia aproximmarse a o unidad.

Lo ecuacion V.22 se ha aplicado ol Analizodor | con las siguientes

condiciones:

1. Bl analizador se ha calibrado con 250 pple de NO g 20.2° C de

termperatura.

2. Las temperaturas ensayadas han estado comprendidas enfre 4.9 v

2.9

3. Parg cada femperatura se han utilizado varias concentraciones

patrén de MO en el rango de 0 a 250 pplb.

4, Bn todos los casos se ha operado con el compensador de

termmperatura del analizador activadao.

5 La preson del gas se ha mantenido practicamente constante,

praxirma o g presidn atmosférica normal,

& Lo temperatura del aqire circundante gl analizador se ha

manftenido constante o 20° 2 X 1°C.

Los resultados se indican en la Fgura V.30, Los respectivas rectas de
regresion se han hecho pasar por el oigen de coordenadas. Como se olbsenva
en dicha figura v en 1o Taklo V.23, el factor (& T) no permanece constante parg
el conjunto de las femperaturas ensayvadas, por 1o gue el compensador de
ternperatura del equipo no permite ajustar con exactitud las lecturas a las

concentraciones patrén infroducidas,
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Figura I¥.30.- Relaciones de Crye frente o O parn el Analizador | en funcidn de diferentes

termperaturas de muesirn,

Tabla IW.23.- Pendientes de los rectos de regresidn oblenidaos ol relacionar Cree con o o los

temperabaras ensoyadas.,

Temperatura de la

Fendiente de la ecuacion I¥.21 [5 T) 5(°C")
muestra (* C)

R 1.0106 [0.5777] 0.0335
250 0.7975 [0.99%7) 0.039%
202 0.795% [0.579F7] 0.0493
150 0.7570 [0.59%5) 0.04655
7.4 0.7542 [0.5957) 0.1047
49 Q.9722 [0.9%%5) 0.1%54

Los valores entre paréntess comesponden a los cosliciente s de regresion

Para el Analizador | ufilizado en este ensayo s ha observado que =l

factor & depende de la temperatura, tal como se indica en la Figura V.31,
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Figura IV.31.- Relacidn del focter & de lo ecuncidn W21 con lo termperatura

Lo relacidn anterior se ajusta o la siguiente funcidn:

&= 0.94237 7012 (rz= 1} (ec. IV. 23}

de modo que sustituyendo [Y.23 en IV.22, se olbtiene:
Crne = 09423700188 C (ec. IV.24)

Dado que la ecuacién V.24 se ha obtenido a parir de varios gjustes
expenmentales, conviene conocerlas desviaciones de las lecturas del Analizador

| respecto a los paftrones infroducidos, En este sentido, o Takla V.24 infomna

solore:

1. Las desviaciones obtenidas al ufilizar las lecturas directas del

analizador, con el compensador de  temperatura infernc
activado, O (%),

2. Las desviacones obfenidas silas lecturas del analizador del punto

1 antenor se comigen con la ecuacion 1Y.24,




Tabla W.24.- Desvinciones de Ins concenfocionss de NG [2idas por el Analizader | respecte o los
patrones vlilizodos, Cwe, debidos o o kemperalum de o muesra, D (7)) son Ins desvinciones de (os

et s directas, Co D () son lnsdesviacioness de |as lechras comegidas, ©° o,

T(*C) Cena [ppk) Ca [ppb) C'pHG (ppb) b (%) D* (%)
3502 247 5 248.8 -109 0.85
2000 197 4 198.3 -1.30 084
1502 1487 1493 -1 0.54
9.9 1010 P94 993 .43 Q.18
500 509 51.1 1.4% 215
200 20.5 20.5 2.78 2.74
0.0 0.1 005
3502 24710 3493 .47 0.34
1995 2110 301.2 Q.73 Q.24
1510 1503 150.5 Q21 Q.32
25.0 1001 1008 1009 Q.70 Q.21
500 51.8 518 2.54 2.45
2010 21.0 210 4.87 498
Q.0 0.1 005
3502 25110 250.3
30010 215 300.%
1502 1518 151.4
0.2 1004 17 101.4
500 51.7 51.4
2010 20.8 20.8
Q.0 0.1 005
503 2576 3504 e a0é
30010 2033 300.8 1.5 Q.39
150.1 1522 150.% 139 Q.53
15.0 1000 102.1 1012 208 122
500 52.1 518 422 334
2010 21.2 210 58 501
0.0 0.1 005
349 7 253.5 3491 157 024
200.1 3.5 200.0 172 0032
150.1 1532 150.4 205 Q.30
9.4 1000 102.4 100.7 2.40 Q.64
500 52.4 51.5 474 294
200 21.2 208 593 411
0.0 0.1 005
3503 2557 348.2 214 .32
300.1 2410 300.0 294 004
1502 1552 150.7 3.34 Q.35
4.9 10010 104 .4 101.4 458 134
500 532 517 846 336
2010 21.3 207 8.3 329
0.0 0.1 005

En prirner lugar, cabe destacar que las desviaciones producidas por o
termnperatura en el rango ensayado son infenores a las oktenidas en el ensayo de
lo presion de enfrada de la muestra, lo gue conlleva que la aplicacidén de
comecciones por efecto de la temperaturg comienza  ser interesante o partir
de diferencias de femperatura del orden de 10-15° C respecto a la de
calibracion. Ademds, el sentido de la desviacion es otro factor que condiciona el
Exito de la correccidn. Esto es dekido nuevamente o que el efecfo de apogodo
se "suma® al del cambic de termperaturg. Asi, siose traboja o ternperaturas

superiores a las de calibracidn, las lecturas del anclizador son inferiores o las




esperadas, sin embargo, cuando los niveles de concentracién son bkajos el
menor efecto de apagado favorece las desviaciones positivas en las lecturas.
Amizos efectos pueden compensarse tofal o parciglmente de modo que las
desviaciones obtenidas sin aplicar comeccion pueden serinferiores en algunos
casos (generalmente o bajas concenfracionesy que las que se obtienen cuando
se cormigen las lecturas, como acurre en los datos somizregdos en gns en la Takla
.24,

Por el confrario, cuando se frabajo o femperaturas infernores a las de
calibracian, las lecturas obtenidas son superores a los patrones infroducidos. Este
efecto, sumado al incremento en las lecturas que se produce dl medir bajas
concentraciones como consecuencia del efecto de gpogodo, propicia
desviacionss mayores d 1as enconfradas o temperaturas supenores, Al aplicarla
comeccion propuesta se minimiza la desviacidn glokal, sin emizargo o producida

como consecuencia del citado efecto de apagado no se elimina.

Como se apuntd en el ensayo comrespondiente o la presian de muestro,
se pueden minimizar las desviaciones al medir concentraciones pequenads
calibrando en un rango de concentraciones mas bajo. Bl rango propuesto en

este Trakajo es de 0 a 200 ppl, porlos motivos sefalados,




IV.2.7 Coeficiente de sensibilidad a la temperatura circundante

Iv.2.7.1 Definicion

La nomna EN 14211 define |la temperatura circundante como aquélla Mo

o que esfd el gire que rodea direcfamente ol analizodor, esto es, lo femperofurg

en el infer
ENsayo 5

cnalizador,

Iv.2

or de g esfocion de medido o del loboratordc™. Bl objetivo de este

detemninar si este parametro influye en las lecturas registradas por el

.7.1.1 Procedimiento operativo

La nonna estaklece o sscuencia siguiente:

S5e ajusta &l equipo con dgire cero vy con NO g una concentracidn
denfro del intervalo del 70 v al 80% del valor maximo del rango de
cerfificacion de la norma, en las condiciones estandar del laboratorio

(~20° C}. e registran 3 medidas individuales en coda caso.

Se operg a una femperafura circundante de 07 C o a lg minimg
temperatura especificada por el falicante, si ésta fuese superior a °
iZ. En este ensayo se operd a 157 C con ambos analizadores con el fin
de evitar posibles condensaciones en el intenor del equipo, dado que
asi se indica en =l manual de usuario del Analizador 1. Se registran 3

rmedidas individuales en cada nivel de concenfracidn.

se reestabklece la temperatura circundante a 200 C v se foman de

nuevo fres medidas individuales,
Se repite el punto 1.

de operd igual gue en 2l punto Z pero manteniendo la temperatura

circundante a 30° C.

3e repite el punto 3,

B objetivae de medir g 20° C después de operar alas temperaturas minima

y maxima es detectar cualquier posible desviacidn no reverilzle provocada por

este u ofros factores.




Como se deduce del procedimisnto operativo es necesario disponer de
una camara donde se sitle el analizador v se mantenga a la temperaturg

circundante requenda.

I¥.2.7.1.2 Ecuaciones y parametros

Para cada sefe de temperaturas ensayadas, esto es, TeTmn-Ts ¥ Ts-Tmo-Ts 52
calcula un coeficiente de sensibilidad a la temperatura circundante, bs, de

dcuerdo con g ecugcidn |V.25.

C C
by = | 2w —Of [ec. IV.25)
Tm TS

donde Cg,; &5 lo concentracion media medida por el cnalizador a la

ternperatura maxirna o minima del ensayo, Tm, [puntos 2y 5) v es la

a5

concentracion media a la femperatura T de 20° C.

1¥.2.7.1.3 Criterios de aceptabilidad

Al igual que para el ensayo del coeficiente de sensikilidad a [Q
termperatura de la muestra, el coesficiente b no delke superar 3 ppl/® C. Dado
Jque se obfienen dos valores de kg (para 15 v 30° C, respectivamente) se utiliza el

mayvor de ellos parg compararo con el critero estaklecido en la norma.

IV.2.7.2 Resultados del ensayo y aceptabilidad

En las Figuras V.32 a IV.35 se muestran los resultados del ensayo, En cada
figura se indican dos coeficientes bs cada uno de ellos cormespondiente a un
ciclo de ensayos T-Teels. Lo linea roja representa la concentracién patrén
generada, constante g lo largo de cada experencia. En negrita se ha resaltado

el mayor de los coeficientes para cada analizadaor.
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Figurn IV.22.- Respuesa del Analizader | en el ensaye de lo fempembars circundante en el nivel de
cern vy coaficientes de sensibilidod. A: Ciclo de temperaturas To-Tmin=Ts. B: Ciclo de temperaturas
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Figura IV.23.- Respuesta del Anolizadoer | en el ensaye de lo femperchars circendante en el nivel de

span (770 ppb) v coeficientes de semsibilidad, A Ciclo de ermpenaturns Ta-Trie-Ts. B! Ciclo de

temperahmras To=Toag=Ta.
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Figura IV.234.- Respuesta del Analizador Il en el ensays de o temperotuorn circundante en el nivel de
cern y cosficientes de sensibilidad. A: Ciclo de temperaturas Te=Trin=Tz. B: Ciclo de femperaturas
ToTmax=Ts.
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Figura IV.35.- Respuesta del Analizador Il en el ensays de o termperohara circundante en el nivel de

span (748 pph) v coeficientes de sensibilidod, A Ciclo de emperahrs To-Tre-Te. B: Ciclo de

termperaturas To-Tmag=Ts.

Los datos de la Fgura 1V.33, comespondiente al Analizador |, denotan que

a 770 ppl la disminucidn de la temperafura circundante produce un aurmento

en las lecturas de NO, ocurmiendo lo contfraric al aumentar la femperaturd

exterior. Con gire "cero”, lo influencia de la temperatura es practicamente nula.




Con respecto al Analizador I, en el Ciclo Te-Tmo-Ts 52 oktiensn respuestas
similares a las del Analizador |, esto es, para la concentracidn de span, el
aurmento de la temperaturg exterior provocda el descenso en las lecturas de NO,
misntras que con dire "cero” el efecto es inapreciakle. 3in embargo, los
resultados observados para el ciclo Te-Tme-Ts son distintos,  observdandose
desviaciones debidas g una deriva anormal en el canal de NO. BEn efecto, enla
Figura I1V.34A, comespondiente al ensayo con dire "cero”, se advierte unad
vanacion de 5 ppb al disminuir la temperatura, cuando lo esperable sera que la
influencia fuera imelevante va que la temperatura varia sdlo & C v, ademds, se
operd sin contaminante, sin embargo, esta vorigcidn pemanece incluso
después de wvolver a lo temperatura inicial, lo que demuestro ung deriva

significativa. Este comportamiento ocure tamizign al operar o 770 ppb.

Lo observado con los Analizadores | v || cuando varia la termmperatura es
justificakle mediante la ley de los gases perfectos, al igual que suceds cuando

se producen cambios en la fermperatura de las muestras.

Como  se  olserva, con ambos andlizadores, los coeficientes de
sensiilidad a la temperatura circundants son inferiores al criteric maximo

establecido en la nomna (3 pplke/® C).

IV.2.7.3 Estudio critico del ensayo v propuestas de modificaciones

En este ensayvo se observa un hecho diferente en cuanto  al
procedimiento operativo respecto al de los ofros ensavos que detemrmingn
coeficientes de sensikilidad. Lo diferencia mdica en que, por una pare, se
evalla el comporamiento del equipo en lgs condiciones hakituales del
loboratorio (200 C) v por otra, esta evaluacion se repite antes y después de
ensayar d lgs temperaturas minima vy maxima, Bsta forma de proceder
proporciona maovor infomnacidn v es capoz de discemir cualquier posible deriva.,
Para que el procedimiento sea del todo eficaz, el normalizador deberia
especificar un criteric de aceptacion que estaoblezca la diferencioa maxima
aodmisible de las medidas que se realizan antes y después en laos condiciones
habituales del laboratorio. En caso de superacidon de dicho critero el ensayo

deberna repetirse,

se considera, por tanto, conveniente estandarizar el procedimiento

operativo de todos los ensayos v equipararse al propuesto en éste.
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Por ltimo, cobe destocar que el criterio de aoceptacién es demasiaodo
elevado, como ya se discutid en el apantado IV.2.4.3, sin embargo, en este caso,
o ternperatura del aire de g estacidn de medida estd  confrolada,
rmantenigndose, generalmentes, en el intervalo de 17 a 22° C. En los ensayos de
campo de la nomma BN 14211 se requiers un control de temperatura de 24° C
con ung femperatura de consigna en 200 C. Yaraciones de |la femperatura
circundante de este orden llevanan aparejadas desviociones madximas del 3% o

que, en qusencia de ofras desviaciones importantes es aceptakle.

IV 2.7.4 Resultados de los ensayos propuestos

e procede a repetir el ensayo de la temperatura circundante propuesto
en la nomrna EN 14211 con el Analizador |, utilizondo concentraciones inferores de
NO y ampliando la prueba con NOs [proximas a 100 ppb). con la finalidad de
conocer si amios conales estan afectados de igual modo v si las vanaciones
observadas o 70 ppl se manfienen, proporcionalmente, al disminuir g

concentracian. En las Figuras 1¥.34 v IV.37 se recogen los resultados obtenidos.

Te=20° C " Te=1450C Te=20" C 105 7 T=20°"C

511104 + 051 ppb

Tm=29.8°C Te=20"

I
102.5+0.98 ppbs
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!
|
|

105.3 £0.57 ppb |
|
|
|

| 103

lectura NO+{pph)

103 A

102

| 102 - |

be= 0.19 ppb/® € ba= 0.05 ppbyo® C
| |

| .
104 [ |

| |

T i 105020.67 prb 102.3 £ 0.55 ppb | I
| |

|

| |

101

Figura IV .24.- Respuesks del Analizadoer 1 en el ensayo de (o temperahura circundante con una
concentracidn de HO préxima ol valor limite horario de HOz [104 ppb) v coeficientes de sensibilidad.

A Ciclo de lemperoturas To=Trin=T= B: Ciclo de emperatums To-ToaeTs.
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Figurs IV.37.- Respuesta del Analizader | en el ensayo de (o temperotura circundonde: con una

concenfracidn de NO: préxima o su valor limite horaro [104 ppb) ¥ coeficientes de sensibilidad. A:

Ciclo de temperaturas Te-Tmie=T=. B Ciclo de fempermturas Tes TmaeTs.

Cormo se observa en las Figuras V.38 v IV.37, los coeficientes calculados

son pequefos de modo que suponiendo una vanacion maxima de termnperaturg

circundante de 20° C, la mayor desviacion olstenida se produciria en el canal de

MOz v 52 troducina en una variacién maxima de 6.2 ppl que, porcentualmente,

supondria una variacion del &%,

En la Takla I¥.25 s& comparan los coeficientes be obtenidos con =l

Analzador | en valor relativo cuando se trobaoja con 770 pple de NO v los

comespondientes a los ensayos con 104 pplz de NO v NOs,

Takln IV.25.- Coeficientes de sensibilidad o o temperatura ercundants pam &l Analizadoer 1 en

valoresrelativos.,

h.: { %evariacion/® C) b.: (%avariacion/® C)

{(ensayo 770 ppb de NO3} (ensavo 1

b.: (%avariacion/®e C)

04 ppbde NO) {ensayo 104 ppb de NO-}

07

pa

0.30

O la Takzla IV.25 se deduce que la variacion porcentual en la medida de

NC es constante en los dos niveles de concenlracién ensayvados para el

Analizador | por lo que la realizacidn del ensayo a 770 ppb podria ser admisicle.




La influencia de la temperatura circundante sobre las lecturas de NO: es algo

mayor que sobre el canal de NO.

Mo obstante, v dodo que los estaciones de wvigilancia atmmosfénca se
encuentran acondicionadas v controladas témicarmente, este pardmetro no va
a tener practicamente influencia solbere las lecturas de los analizadores, salvo que

se produzcan fallos en el sistermna de acondicionamiento témmico.




IV.2.8 Coeficiente de sensibilidad al voltaje eléctrico

Iv.2_8.1 Definicion

La nomna UNE EM 14211 no define esta caracteristico de funcionamiento,
sin emizargo se entiends que =l objefivo de este ensayo es detemninar s 1as
vanaciones del volfaje de la red fienen influencia en las lecturas de los

cnalizodores.

1¥.2.8.1.1 Procedimiento op erativo.
Lo secuencia operativa pard el desarrollo de este ensayo es 1a siguiente;

1. 32 calibro el equipo a cemo v g una concentracion de NO comprendida
enfre el 70 v el 80% del rango de certificacidn en el voltaje nominal de o
red [230 V).

2. 52 miden lgs concentraciones al voltagje minimo recomendado por el
fakncante (220 V). Una wvez estabilzoda la lectura, se registran tres

medidas individuales y se calcula la concenfracion media, Ecr.\-“i'-

3. 52 repite el punto 2 parg el wvalor maximo de voltaje de linea

recomendado por el falzrcante (240 V) v se colcula la concentracidn

media cktenida, Ecr.vz-

IV.2.8.1.2 Ecuaciones y parametros.

B coeficiente de sensicilidad al voltaje eléctrico, by, se determing

mediante la ecuacion |V.2é.

_ {Ecr,\-@ Er:r, WJ

b\r
W?_ V;.J

(ec. 1V.26)

donde ¥z v V1 son los voltajes maxiro v minimo especificados por el fakricante,

1¥.2.8.1.3 Criterio de aceptabilidad.

B maoyor de los dos coeficientes de sensikiidod al voltagje eléctrico
calculados [uno para lg concenfracion de "cero” v ofro para la de rango) no

delze superar 0.3 pplke/Y, en valor akzsoluto,




IV.2.8.2 Resultados del ensayo ¥ aceptabilidad

En las Figuras V.38 g V.39 se represenfan las concentraciones medias v
los infervalos de confianza del 5% para los voltajes exfremos indicados por los

fakricantes de los Analizadores | v 11

02 r
0,15 |
01 |
0,05
— ' ‘ Q01+002 ppb |
=]
[=1
= T O I
o L
Z,
0054006 ppb P'DS i
01k _
e=10.003 ppbdy
015 F
215 220 225 230 235 240 245
Voltaje (V)

Figura V.38, - Concentraciones medias de [as medidas individuales 2 infervales de confinnza del 957
obtenidos en el ensayo de o influencio del volinje eléeirico para &l Analizadoer | o concentracidn

“rern”.
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Figura IV.39.- Concentracionss medias de los medidos individuales 2 infervales de confinnza del 957%
obtenidos en el ensayo de la influencio del vollnje eléckico paro el Analizador | con 74%.% pph de
HG.
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Figura IV 40.- Concenbraciones medins de [as medidas individuales & intervolos de confionza del ¥5%
oblenidos en el ensayo de la influencio del voliaje 2léchics pora el Anolizader Il o concenkacidn

“cern”.
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Figuras IV A1.- Concentracioness medias de [os medidas individuales & intervalos de confianza del $5%
obtenidos en el ensayo de o influgncio del voltaje elécirics para el Analizader I 6 la concenfracidn
de 748 ppb de NG,




Como s2 observa en las Fgurgs V.38 a 1V.4], amibzos anaglizadores
verfican el chterio establecido en la norma. BEn el caso del Analizador |l se pueds
afirrnar que la vanacidn del voltaje de alimentacién, dentro del rango ensayado,
no provocd ningun efecto sobre las lecturas del mismo, puesto que, tanto para el
Cero como pdrd la concentracion de rango, las varaciones de las lecturas
medias obtenidas estdn dentro de las comespondientes al proceso de medida
cuando no vang el voltaje. El Analizador |, por su parte, no presenta vanacion
significativa en el "cero" sin embargo o 769.9 ppl se observa una ligera

tendencia descendente al aurentar el voltaje.

B wvoltaje es una warnakle critica de  funcionamiento  de  los
fotormultiplicadores. En general, al aumentar el voltaje de alimentacidn aurmenta
la ganancia del mismo [Hamamatsu], o gue repercute en que las lecturas sean
superiores a las redles. Este hecho contradice lo enconfrado en esta prueka. Esto
se debe a que los fotomultiplicadores de los analzadores disponen de und
alimentacién de alfo voltaje que generalmente varia entre 500 v 1500 V. H
voltaje de alimentacidn puede serfijodo dentro del rango antenor v pemrnanece
constante mediante un sisterna de confrol v estakilizacién, garantizando 1a
repefiiidad de las medidas independientemente del voltaje de la lineaq, dentro

del rango ensayado.

IvV.2.8.3 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

Como  en  ensdayos anteriores, cake resaltar la conveniencia  de
comprobar la respuesta tanto para N como para NO: a concentraciones

proximas al valor limite horario.

Asi mismo conviene indicar que el criterio de aceptabilidad de este
ensayo es muy exigente puesto que, suponiendo una vanacidn en el voltaje de
lared de 20V, lo variacidn total permitida es de & ppl lo que supone el 0.8% en
lo concentracion de 770 ppk, que es inferior a lgs desvigciones madximas

hakituales indicadas por algunos de los faleicantes de estos equipaos.

Por ofra parte, se considera conveniente conocer el comportamiento del
equipo ante cortes de energia eléchkica. pussto que la mayora de los misrmos
necesita un periodo minimo de estakilizacidn anftes de proporcionar lecturas

fialzles.




1V.2.8.4 Resultados de los ensayos propuestos

I¥.2.8.4.1 Influencia del voltaje en las lecturas de concentracion proximas

al valor limite horario para los canales de NO v NQz,

En las Figuras V.42 v IV.43 se representan los resultados obtenidos al

repetir el ensayo a 105 ppk de NO v NOz, ulilizondo el Analizador .
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218 22q 228 230 2358 240 2458
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Figurn I¥.42.- Concenbrociones medios de las medidas individuales oblenidos en el ensayo de o

influencia del vollaje eléckrico parn el Analizador 1 o 104.5 ppb de HO.
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Figura IV.42.- Concenbraciones medias de las medidas individuales sbhlenidas en el ensayo de o

influegncio del vollaje eléetrico pora &l Analizador 1 6 106.5 ppb de NG=.




Para poder determinar si lg variacion producida en las lecturas como
consecuencia de los cambios en el voltaje de la linea es o no proporcional o la
concentracion ensayvada (préxima al valor limite horano) se transforman 1os
coeficientes calculados a porcentajes de vanacidn. En la Taklg 1V.26 s puede
observar, con respecto al canal de NO, que la vanacion porcentual encontrada
a 770 ppk se mantiene constante a 104.5 ppl. Bn 2 canal de NOz la influencia
es dun menor. Calze sefalar, no obstante, que las varaciones son muy pequends
y que, en la rmayoria de los casos, los infervalos de confianza de los datos
expenmentales oktenidos a diferentes voltges no son significafivarents

diferentes a los oletenidos cuando el voltgje se mantiens invanakle.

Tabla W.24.- Coeficientes de sensibilidad al vollaje eléckico en ppb/¥ v en &V,

769.9 ppb de NO 104.5 ppb de NO 106.5 ppb de NO:
b (PPB/YY by [T/V) by (PPB/YE by (%/V) by (ppB/YY by (T/V)
0.57 0.03 0.04 0.04 0.0 0.01

IV.2.8.4.2 Comporamiento del Analizador | ante cordes de corriente eléctrica

de diversa duracion

S5e ha sometido ol Analizodor | o cordes de energio eléckica de diferente
duracion con el objeto de conocer el tiempo requerido para dar lecturas

estables, ung vez reestablecida Ig alimentacidn eléctrica.

En la Fgura V.44 s han represenftado los perfiles de concenfraciones de
MOz v de NOx pora cortes de diferente duracion. En abcisas se representa el
tiermpo transcurmdo ung vez qgue el suministro eléctrico se ha reestablecido. En
ordenadas se ha represenfado la respuesta del equipo como porcentaje de la
concentracion patrdn introducida (105 ppb de NOg). 52 ha sefalado tamibzigén o
Zong situgda entre el 25% de la concentracién patrdn aceptdandose como

lecturas flakles las comprendidas en dicha zona.

En lo Fguro 1V.45 s2 ho representado, parg cada fiempo de corfe, en
escala logaritmica, el tiempo necesario para que el analizador glocance de
nuevo su régimen de trabajo normnal. Como se observa, cuando los cortes tienen
unda durgcidn superior g 2000 sequndos [17 horas, aproximaodamente) el fiempo
necesdario parda otener lecturas comectas se estakiliza en unos 25 minutos. Por
tanto, es de interés conocer la duracion de los cores de suministro eléctrico y

determinar en laboratorio el comportamiento de los equipos frente a los mismos,




lo que sirve para gue los responsakzles de la interpretacion v difusidn de los datos

de |las estaciones de medida puedan efectuar las depuraciones pertinentes.
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Figura IV 44.- Evolucidn de las lecturns de HOz v NGO, del Analizader | alimentado con 105 ppb de
NQ:, ol sufrir corles de eleckicidad de distinta duracidn. El eje de abeisas reprasentn el tiermpo
fronscunide o partir de la reanudocion del suminisko eléchico. Los dos ineas hodzontales de color

azul delimitan o regidn de 25% conrespecho o la concenkacidn poldn infroducida.
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IV.2.9 Interferentes

1vV.2_.9.1 Definicion

Lo normna UNE BN 14211 define  interferente como  todo  aguel
"compaonente de lo muesfra de dire, excluvendo e consfifuvenfe medida, que
ofecta o lo sefial de salida™ e interferencia como la "respuesfa del analizador o
Ios inferferenfes”. Estos interferentes pueden provocar una respuesta posifiva o

negativa, en funcion del mecanismo que provocd la intedferencia.

En lo nomna se indican los posikles inteferentes en la medida de éxidos
de nitrdgeno por guimiluminiscencia v se estallece, asi mismo, que las
infeferencias s& prusken con aire "cero” v 505 pple de NO. BEn la Takla V.27 se
recogen los compuestos que sequn la norma pueden ser potencialmente
interferentes paorg este método analitico, junto con las concenfracionss de

ensayo v los métodos de incorporacién g la comiente de aire.

Takln W.27.- Guses v vapores eshablecidos enla norma UNE EN 142771 como potenciales inferferentes

gn o medida de NS por quimiluminiscencio.

INTERFEREMTE CONCENTRACION [ppb)  METODO DE INCORPORACISN
HzO 19 10801 Equipo de humidificacidén
0z 5108 Botella de gas puro o presidn

Dz 200 Genergdor de ozono
MH3 200 Tulzo de permeacidn

1¥.2.9.1.1 Procedimiento operativo

Cada interferente debe ensayamse por seporado de acuerdo con o

siguiente secuencia:

1. Secalizra el equipo a "cero™ v a 505 pplz de NG,

2. 32 suministra al equipo una mezcla de qire "cero v el interferente a
evaluar, a lg comespondiente concenfracidn indicada en la Takla 1V.27.

Se registran tres medidas individuales v se calcula lao media antmética de

lcs mismas, Cg ;.

3. 32 suministra gl analzador una mezcla de 305 ppb de NO con el

contaminante de ensayo o lg concenfracidn cormespondiente. Se anotan

"N Esto concentracion equivale 0 uno humedad relativa del 80% o 200 C v 1013 kPFao.




tres medidas individuales v se calculg la media antmética de [as mismas,

Caen-
IV.2.9.1.2 Ecuaciones y parametros

Las intedferencias provocadas por cada gas o vapor ensayado en las
lecturas de cero v del valor limite horaro se calculan, con lgs ecuaciones V.27 v

I%.28, respectivarmente.

Hintz =Caz (ec. IV.27)
Xr'nf.cf ZEa,cp - Cp (ec. IV.28)

donde Xnr: ¥ Xaeo miden s influencios del inferferente en 2l cerc v en o

concentracion Ca, respectivamente.

1¥.2.9.1.3 Criterios de aceptabilidad

En la Takla V.28 se indican los criterios de acepftakilidad para cada
inteferente ensavado, vdlidos para el ensayo en "cero” v en el valor limite

horario.

Tahln V. 28.- Criterios de acephbilidad para [os interferentes senalados en [0 norna.

GAS o VAPOR CRITERIC DE ACEPTABILIDAD
HzO =5 ppb
COs =5 ppk
O3 =2 ppk
MNH3 Z5ppb

IV 2.9.2 Resultados del ensayo y aceptabilidad
I¥.2.9.2.1 Resultados con vopor de agua

En la Takla 1V.2% se recogen [os resultados del ensayo de la infedferencia
del vapor de agua comespondientes a los Analizadores | v Il En ella se pueden
observar las condiciones de temperatura v humedad utilizodas, asi como ld

concentracion patrdn generada de NO v las lecturas medias obtenidas. A partir




de éstas v de las concentraciones patrdn generadas se pueden calcular las

comespondientes inteferencias.

Tabla M.2%.- Concenkocionss poldn generodas v lechras de o5 Analizadores 1 v I &n los

condiciones de temperatura ¥ presidn especificadns.

Analizador | Analizador Il
Temperatura [° C) 19.4 21.5
Humedad [, mmol/mol) 774G, 178 79.9, 20.2
Concentracion de NO paton [ppb) 0.0 505 0.0 49 4.0
Lectura media de NOC [ppb) 0.0 480 0.21 471.4
Desviacion [(ppb) 0.0 25 0.21 22.4
Desviacion () - 5.0 - 4.5

Como se okserva en g Taklag V.22, ninguno de los dos analizadores
superg este ensayo cuando o concentracidn utilizada de NO es préxima o 505

Pl Las lecturas de "cero™ no estan afectadas por la humedad.,

IV.2.9.2.1.1 Comentarios adicionales

Lo mayor o mencr influencia del vapor de ggua en los Analizadores
depende, ademds de la cantidod absoluta de humedad en cada ensayo, del

fipo de fotormultiplicodor que dispone cada analizador,

Los fotormultiplicadores empleados en los Analizadores |y [l son de o
rmismna marca comercial, Hamarmatsu, sin embargo, los modelos son diferentes, (o
que afecta al ango de longitudes de onda, de tal forma que para el Analizador
| dicho rango es de 300 a 00 nm, v para el Analizador 1| de 185 g 850 nm, Figura
V.46, En la Fgura V.47 s2 han representado estos rangos, en color rojo v azul,

respectivamente.

Lo reaccidn de quimilurminiscencia emite energia en el rango de &00 o
3000 nm [regidn sombreada de la Figura IV.47), porlo gue las longitudes de onda

que no se encuenfren en dicho rango quido- deken evitame.
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Figurn I¥V.44.- Respuestas espechales de los folomulfiplicadores de los Anolizadores | [A) v 11 [B).

Como se observa en la Figura V.47, la inteferencia de la humedad en el
andlisis del dxido nitico se delbe o gue o absorcidn energéfica del vapor de

agua comienza a 750 nm.

+—> 2
o0 Ancitzs daeatinaaaea
S 50 L] "0
£ St ot
u
o ]
04 10 10.0 1000

Longitud de onda [micrones)

Figura IV 47.- Especio de absorcidn del vapor de agua. [Howard, LN, 135%].

Por consiguiente, el Analizador | resulta aofectado en el intervalo desde
50 g R0 nm oy el Analizador || desde 750 a 850 nm. lo que justifica que las
desviaciones del primero provocodas por el vapor de agua sean algo mas

patentes.




Para evitar el efecto del vapor de agua sobre |os lecturas seria necesario
utilizar fotomultiplicadores cuyo rango de longitudes de onda fuese desde 400 a
750 nm. Este infervalo, sin embargo, es muy pequenc v o mayor parte de la
radiacién generada en la reaccidn quimiluminiscente no se medina, por lo gue
hay que conjugar amlbzas vanakles (rango de deteccidn v posikles interferencias)

con el fin dellegar o un compromiso entre sensikilidad v exactitud de o medida.

IV¥.2.9.2.1.2 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

52 propone repetir el ensayo a concentraciones inferiores de NO vy, asi

mismo, evaluar el efecto del vapor de agua sobre las lecturas de NO-.

Dado que el vapor de agua siempre estd presenfe en el amibiente, v los
analizadores se suelen calilrar, por lo general, en seco, = considera de inferés
efectuar lo comeccidn de las lecturas, mediante un procedimiento expenmental

que permita mejorar lo exactitud de los medidas.

1V.2.9.2.1.3 Resultados de los ensayos propuestos con vapor de agua

¥.2.9.2.1.3.1 Influencia de Ila humedad en Ilas lecturas de

concentraciones proximas al valor limite para los canales de NO y NO;.

En la Takla V.30 s& recogen los resultados obtenidos con el Analizador | al
medir NO v NOz en concentraciones proximas al valor limite v 80% de humedad

relativa.

Tabla W.20.- Resultades del ensaye de o interferencia del vapor de aguao con NG v NG pom 2]

Analizader L.
NO NQOz
Temperatura [* C) 19.4 19.6
Humedad (%, mmol/mol) 776 176 79, 18.1
Concentracion patron{ppb) 105.3 8.2
Lectura media [ppb]} 100.2 ?4.0
Desviacion absoluta {ppb) -5.1 -4.2

Desviacion [Ta) -4 8% -4.3%




Como se ckserva en la Taklo V.30, las desviaciones obkfenidas son
simvilares en armbzos canales, tal v cormo cabria esperar puesto gue la
intfeferencia del vapor de agua se produce en lg camara de reaccidn del NO

con el ozono v no enla camarg de reduccidn,

Este fendrmeno ha sido resefiado tamizién por Gerdooles et col. [2003),
quisnes comprobaron que |a interferencia dekida d la humedad no depends
de la relacidén [NO4] /[NO] sino Unicamente de la concentracion tofal de dxidos
de nitrdgenao, es decir, afecta de igual modo a las lecturas de NO que o las de

MOz v no interfiers en el proceso de reduccidon de este Ulfimo.

5 se comparg la desviacidn de las lecturas del canal de NO con g
desviacion obtenida para el Analizador | al realizar el ensayo con 505 pplz, Takla
V.29, se puede okservar que son del mismo orden, aproximadaments del 5%.
Estos resultados indican que, para el Analizador |, la influencia de una misma
concentracion masica de vapor de agua, en valores relativos, es independiente
de la concentracion de NQ. Conviene resaltar que para concentracionss de
MO o NOs préximas a 100 ppb lo desviacidn debida al vapor de agua, en valor
absoluto, estd en el limite del crtero, pero para lo concentracion de NO

indicada en la nomna (200 ppk) se sobrepasa del orden de 4 a 5 veces.

1¥.2.9.2.1.3.2 Procedimiento de correccion de las lecturas debido al

efecto de la humedad de las muestras

Para conocer la influencia de la humedad se ha seguido g secuencia

operativa siguiente con el Analizador |;

1. H analizador s& ha calibrado a presidgn atrmosfénca normal v o 20° C de

ternperatura con 250 pple de NO seco.

2. Los humedades absolutas ensayadas han estodo comprendidas entre Oy

11.54 g/kg de qire s=co.

3. Para cada humedad se han utilizado varias concentraciones patrén de

MO en el mango de 0 a 250 pplb.

Los resultados se recogen en la Figura V.48, Las respectivas rectas de

reqresion se han hecho pasar por el origen de coordenadas,




380+

288

280

® 11.53 g'kyg, 78.5 % [HR)
+ .03 giky, 48.3 % [HR)

3.55 g/kg, 24.5 % [HR)
% 263 giky, 18.2 % [HR)
+ 0.0 aiky

CpNO {pptr
&

183 1

o T T . T T .

150 200 250 300
Ca [ppby

Figura V. 48.- Relaciones Crus frente o C; para el Analizador | en funcidn de diferentes hemedodes
ahsoluhas,

Tabla W.21.- Pendientes de lns rectos de regresidn oblenidas ol relacionar Creo con Ca o los

humedades absolutas ensayadas,

Humedad absoluta [gikg) Humedad relativa (35) Pendiente
aa 0a 0.5%5% [(0.575%]
243 15.2 1.0027 [1.000]
3.55 24.5 1.0042 [1.000]
703 483 1.0303 [1.000]
11.53 78.5 1.0435 [0.9%%5]

Las valores entre porénbess coresponden o os coeflicientes de renresion

Los wariaciones observados en los pendientes de las rectos que
relacionan Cewo frente o Cp indican que conforme aumenta el confenido de
humedad akscluta tamizién aumentan las desviociones producidas en las
lecturos. BEn la Figura 1V.49 =2 relaciong el volor de 1o pendiente de cado recta

con el contenido de humedad alzsoluta.
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Figurn IV 49.- Relacidn enke o pendisnte de o recta que relaciona Cree frente o Co v la humedad

ahsaluta de (o muesho.

Observando la Fgura 1¥.49 se puede afirmar, para el Analizador |, que
partir de humedades albsolutas superiores o 2.63 gfkg (lo que equivale a und
humedad relativa del 18% a 20° C, aproximadamente) la relacion de las
pendientes de las rectas que relacionan Ceue frente o Co con el contenido de

hurmedad es lineal.

Este comportamiento permite estimar Cevo a partir de Ce v la humedad

de la muestra, W, en g/kg. mediante la ecuacion V.29,

Ch, = l6.9410 W +0083)C, (ec. IV.29)

Dado que la ecuacién V.29 se ha obtenido a parir de varios ajustes
expenmentales, conviene conocer|as desviaciones de las lecturas del Analizador
| respecto a los paftrones infroducidos, En este sentido, o Takla V.32 infommna

sobre:

1. Laos desviaciones oktenidas al utilizar las lecturas directas del anolizador, T
(7).

Z. Los desvigciones obtenidas si las lecturas del analizador del punto |

anferior se comgen con g ecuacion 1Y.29.




Tabla WM.32.- Desvinciones de Ins concenfocionss de NG [2idas por el Analizader | respecte o los
pofrones utilizados, Cwa, debidos o o humedad. D () son las desviacionss de |as lectums directas,

Ca D [7) son los desviaciones de las lkechuras coregidas, S e,

Humedad absoluta (g/kg)  Cowo (pPB)  Cal(ppb)  Clewo(ppb) D (%) D'(%)
2500 2500
2000 2005
100.0 102.4
0.0 50.0 511
5043 204
00 0.1
2470 248 5 247.0 02 o
1691 195.4 195.7 04 0.2
543 55 4 957 990 07 0.4
A E 490 5.0 03 0.5
195 20.2 20.2 13 14
04 0.1 0.1
2457 267 2487 07 0.0
1990 1975 195.9 07 0.0
255 555 505 100.2 0.1 0.5
497 490 50.3 04 1.2
195 20.2 20.4 18 2 4
04 0.1 0.1
5470 230 4 470 30 0.0
1576 1916 197.5 30 0.0
959 965 100.0 21
703 495 465 50.0 20
195 195 0.5 0.4
00 0.1 0.1
2455 2300 D445 Y 05
156.5 1847 196.3 60 0.1
e 55.2 943 100.3 40 2.1
451 475 50.4 3.0 2.5
194 19.5 0.5 0.4 i
00 0.1 0.1

Como se observa en la Taklag V.32, 1a influencia de la humedad sokre las
lecturas de los anadlizadores no es fan paftente como la de ofros poardmetros
esfudiodos, por ejemplo, [a presion, produciéndose desviaciones de hasta el 6%

como maximo [en las condiciones del ensayo).

Lo aplicacidn de la comeccidn propuesta no resulta ventajosa en vanas
situaciones, especialmente cuando o humedad es elevada v la concentracidn
medida es pequenda. Esto se explica mediante el efecfo de apogodo,

intimarnente relacionado con el rango de calilbracidn.,

Al calibrar a una concentfracidn elevada se cometen desviaciones de
signo positive a concentraciones peguenas. Bl efecto del vapor de agua es
precisamente apantallar parte de g radiacién de modo que las lecturas de los

analizadores son inferiores a |las esperadas. Amibos efectos de signo opuesto se




CoMmpensan cudndo no se aplican comecciones o que implica que 1as lecturds
no lleven aparejodas  importantes  desviaciones, Al aplicar la comeccidn
propuesta se comige el efecto de la humedad pero no el de apagado, del

orden del 5% a kajas concentraociones.

Por todo lo anterior se recomienda oplicar correcciones en las lecturas
por efecto del vapor de agua para concentraciones del orden de 100 ppb y
superiores puesto que en concentraciones inferores el procedimiento podria ser
confraproducents mienfras no se apliquen las comespondientes cormecciones por
efecto de apogodo. Mo obstante conviene realizar ofras pruekas en un rango
mavor de femperatura (de 0 a 40° O v, parg coda una de ellas, a vards

hurmedades,

1V¥.2.9.2.2 Resultados con dioxido de carbono

En la Takla 1V.33 s2 recogen los resultados obtenidos al mediraire "cero™ v
aire conteniendao 505 pplk de NO v 500 ppm de C0. asi como la desviacion
producida. Como se olserva, amibzos analizadores verfican este cnterio de

funcionamiento.

Tubla ¥.23.- Resullndos del ensayo de o interferencio de COz en los lechums de “cern” y rangoe de
NG.

Analizador | Analizador I
Concentracion de NO patrdn [ppb) 0.0 500 0.0 514.2
Concentracion de COz (ppm) 500 500 500 500
Lectura media de NO [ppb) 0.0 502 0.1 514.0
Xcoesx X ozt Xcouz Xconct
Desviacion absoluta [ppb)
0.0 2 0.14 -0.2

I¥.2.9.2.2.1 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

B ensayo propussto con didxido de carbono  esta planteado
adecuadaments puesto que se frato de una especie que, a pror, podia
presentar interferencias pero que, mediante g eleccidén de un fotomultiplicador

adecuado pueden ser facilmente eliminadas.

Bl didxido de cadzono es un gas que absorze radiacian en el infrarmojo o

partir de 2000 nm, coincidiendo en parte con el espectro de emisidn de |d




radiacién de desactivacion del NO:” -zona somibrecada de la Figura V.50 pero,
cormo se comentd antenormente, los fotomulfiplicadores utilizados operan en

rangos cuyos limites supenores no alcanzan mas de 200 nm.

Oe acuerdo con lo anterior, es previsicle que el proceso de medida de
NO: no esté afectado tampoco por la presencia de didxido de carzono,
aungue es conveniente confimnano, dado que el proceso de reduccion del NOs

podia verse afectado por la presencio de aguél.

E i [al ’ Anallzadiar] :;. ; |
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Figura I¥.50.- Espectro de absorcion del didxide de carbono. [Howaord, JH., 1957].

1V.2.9.2.2.2 Resultados de los ensayos propuestos

En la Tabla 1V.34 se incluyen los resulfados obtenidos para una mezcla de
177 ppl> de NO: v 530 ppm de CO: en dire, no obkservandose inteferencias

significativas del CC» sobre las medidas de didsido de nitrdgenao.

Tahln V.34.- Resullndaos del ensayo de o interferencio del CO: sobre el cannl de NGa.

Concentracion de NOz patron (ppb]) 177

Concentracion de COz (ppm) 530

Lectura media de NG: [ppb) 17%
Xcozct (ppb) 2

1¥.2.9.2.3 Resulfades con ozono

En las Taklas IV.35 v V.36 se indican los resulfados olztenidos al realizar el
ensdyo de | interferencia del ozono, fal v como se especifica en la norma UNE
EM 14211, Para ello se registran las lecturas de los equipos cuando se les
infroduce  aire "cero" con 200 ppb de ozono vy adre cero'  con.

aproximadamente, 505 pple de NO v 200 ppb de ozono,




PROCEDIRIERTON, RESULTADICS ¥ DISCIEIH

Tablo IV.35.- Resultados del ensoyo de o inferferencio del ozono sobre las lechuras de NGO v NGz con
el Analizader L

Analizador |

Concentracion de NO patrén (ppb) D 505
Concentracién de Oa [ppb) 214 214
Especie [NO] (M4 [NO] [N
Lectura media (ppb]) 0.0 0.0 283 220

Tablo IV.34.- Resultados del ensoyo de o inferferencio del ozono sobre las lechuras de NGO v NGz con
el Analizader Il

Analizador Il
Concentracion de NO patrén [ppb) 0 505
Concentracién de O2 (ppb) 214 214
Especie [NG] [N [NO] [N
Lectura media (ppb]) -1.48 0.0 284.5 219.5

Utilizando los datos de las Taklas anfterores v las ecuaciones V.27 v V.28

se calcula la infedferencia del ozono en cada ensayo, indicada en la Takla 1V.357.

Tabla W.27.- Paramekos de interferencio del ezone parn los Analizaderes [y 1,

Xoaz Xoact
Analizador | 0.0 ppk -222 ppb
Analizador Il -1.48 ppl -2240.5 ppb

Teniendo en cuenta estictamentes el critedo de aceptakilidad de la

normda ningun analizador lo verifica,

I¥.2.9.2.3.1 Estudio critico del ensayo con ozono ¥ propuestas de modificaciones

Conviene comentar en detalle el ensayo propuesto por 1a nomma UNE EN
14211 para determinar 1o inteferencia del ozono solkre las lecturas de los

andlizadores de dxidos de nitrdgeno por guimiluminiscencia.

En prmer lugar, se advierte que el ensayo s ha redglizado, al igual gue en
ocasiones antefdores, con NGO, con 1a dificultad afadida en este caso de que el

ozono ¥ el 6xido nitrico reaccionan entre si, en condiciones habituales, para dar




diexido de nitrégene, que cormo es sakido, es el principio de funcionamisnto de
los analizadores de dxidos de nitrdgeno por quimiluminiscencia. Este hecho
justifica el descenso tan importante en las lecturas de NO al infroducir ozono, Es
decir, no se trata de una interferencia del proceso de medida sino que es el

resultodo de la reaccién:

consumiéndose, aproximadamente, los mismos moles de NO gque de
ozono, generando los equivalentes de NOz. For o tanto, se puede afirmar que el
ozono no es un intederente =n lo medida de NO v no tiene senfido que 1o norma

o considers comao tal.

5i acaso, el estudio delberia onentarse, a deteminar si existe interferencia
del orono en los lecturas de NQOa, puesto que es |a especie regulada en la

legislacidn v, a priori, no regcciona con el ozono,

IV.2.%.2.3.2 Resultados de los ensayos propuestos

32 han reqlizodo ensayos de interferencia de ozono (0 51 v 104 ppl)

sobre la especie NOz g 140 pphk. Los resultados se recogen en [a Takla [V.38.

Takln W.3B.-Resulladas del ensayo de o intederencia del czone sobre [as lechras de NO: con el

Analizader |
Analizador |
Concentracion de NO; patrén (pphb) 0.0 0.0 13%.8 1398
Concentracion de O [ppb) 51.2 104 51.2 104
Lectura media de NO: [ppb) 0.2 0.2 141.0 140.8
Desviacién absoluta [ppb) 0.2 0.2 1.2 1.0

Como  se okserva en o Takla V.38, el oczono no  inferfiere
significativamente en las lecturas de NOz La justificacian mas probakzle es que el
oZono e reduce d oxigeno en o camara de reduccidn v dejo de ser ung

especie activa sobre el NO formado.




I¥.2.9.2.4 Resultados con ameniaco

Lo concentracion utilizada de esta especie es, gproximadamente, 200
P v e estudia su influencia en la medida de gire "cero™ v de 505 pple de NO.
En las Taklas V.39 v 1V.40 se recogen las lecturas medias proporcionadas por [os
Analizadores | v I, respectivamente, asi como el resto de concentraciones de las
especies que inferviensn en el ensayo. BEn la Takla V.41 se indican las

inteferencias calculadaos, de acuerdo con lds ecudciones V.27 v V.28,

Tahln W.3%.- Resultados abtenidos en el ensaye de la inferferencio del amoniaco con el Analizador L

Analizador |
Concentracion de NO patrén [ppb) 0 494
Concentracion de amoniaco [(ppb) 200 200
Especie [NO] [NO3] [NO] MNCs]
Lecturas medias (ppb) 0.2 22.6 495 15.6

Tahln WV.A40.- Resultados abtenidos en el ensayo de la inferferencio del amoninco con el Analizador I

Analizador |l
Concentracion de NO patron [ppb) 0] 508.4
Concentracién de amoniaco (ppb) 200 200
Especie [NO] [NC3] [NO] MNCs]
Lecturas medias (ppb) -1.48 0.0 508.7 0.0

Tabla V.A1.- Magnitrd de los interferencios calerladas con amoniaco poarg los analizadores Ly 1L

X Haz X nHact
Analizador | 0.2 ppkx | pob
Analizador Il -1.48 pplz 0.3 ppk

Como se puede okservar en la Takla V.41, ambos analizadores cumplen
con el chtefo especificado en la nomma parg 1o inteferencia del amonicaco,

dado gue no afecta g la concenfracién de MO,

I¥.2.9.2.4.1 Estudio critico del ensayo con amoniaco

En primer lugar, hay que destacar que 2l ensayo no se plantea parag NOs

v, aun reclizandose para NO, no se tiene en cuenta gué ocume con las lecturas




del canal de NO:, aspecto relevante en el estudio de la inferferencia del

aMoniaco.

Como se okserva en la Takla V.39, el amoniaco, fanto para 2l nivel de
cern como pard 494 ppl, produce en el Analizador | una senal positiva en el
canal de NOs, cuando lo esperable seria no detectar esta Ultima especie. Esto se
debe o que parte del amoniaco s2 oxida a NO en el convertidor, tal v como o
preconizan ofros estudios (USEPA, 1975 Mathews, 1977}, S3e frata, pues, de ofro
debilidad de lanoma ya que el Analizador | cumpliria con esta caracteristica de
funcionamiento para 2l NO, pero no detecta o interferencia significativa

respecto a lamedida de N2

Por el confraric el analizador | no presenta inferferencias con el
amoniaco, al uliizar un catalzador de reduccion del NOz diferente al del

Analizador |

El ormoniaco no se encuentra hakitualmente en amkbkientes generales sno
en amizitos industriales especificos por lo gue su interferencia, sila hay, no es
crtica. La formacién esporddica de esta especie dana origen o und persistencic
(vida media) termporal en aire muy pegueno, doda su elevodo capacidad
recctiva con ofros componentes (de cardcter dcidoy del aire v el suslo, © su
alzsorcidon en agua. No obstante se debe mantener esta pruekba, amplidndola

con g evaluacion del canal de NOa,.




IV.2.10 Ensayo del promedio
IV 2.10.1 Definicion

Segun la nomna UNEEMN 14211, "af ensove del promedio do ung medido
de lg incedidumbre en los valorss promediodos cousado por las voraciones de
lo concenfracicon o corfo plozo en ef gire muesfreodo Inferfor a la escala de
flempo del proceso de medidao del analizodor’. La definicion resulta confusa, tal

¥ COMo 52 comentd postedormente.,

IV.2.10.1.1 Procedimiento operativo
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Figura IV.51.- Esquerna de los perfilesde concentacionss de NG [ozul) ¥ NGz [rojo) o surministrar

a las annlizadores en el ensayo de promedio

Los perfiles de concentraciones a los que se somete al analizador estan

representados en g Fgura V.51,

Lo secuencia operativa pard el desamollo de este ensayvo es 1a siguiente:

1. Hequipo se caliora acero, a 210 ppb de NOz v a 00 ppl de NO.




2. Se surministra al analizador ung concentracién de NOs préxima a 210 ppl
Jque permanece constante durante el ensayo (perfil rojo de la Figura

IV.515.

3. Simultdanearnente alo anterior, se intfroduce al analizador 00 ppl de NO

durante, al menos, dieciséis veces el fiempo de respuesta del equipao, f-.

4, Una vez transcumdo el fiempo anterior, se proporciona al analizador und
concentracidon ciclica de NO de cero o 400 ppl, ver Figura V.51, El
primer cambio de 0 a &00 ppb, debe fener uno durcion inferior ol
fiempo de respuesfo del onglizador somefide o ensove. La duracién de
los "sermiciclos” postenores, f: v fvo. debe ser 45 segundos. Bl tiempo total
de las concentraciones ciclicas [ delbe ser, al menos, dieciséis veces el
tiempao de respuesta del analizador v contener un minimo de fres pares

completos fzy fuo.

I¥.2.10.1.2 Ecuaciones y parameilros

B efecto del promedio, Xov, se colcula o partir de o ecuacidn .30

[ 2C,
X, = acte AV 10 ec. IV.30)
Ccr.cfe

donde C, 4. &5 la media de, al menos, cudtro medidos independienfes durante
el tiempo fo, de concentracién constante, ¥ Cg.., ©5 la media de, al menos,

cuahlro medidas independienfes durante el tiempo f., de concentracion variable.
Cabke recordar que medida independienfe =5 "oquella medida individual gue no
esfd influencioda por ofro medido individua!l previo, obfenida medianfe Jo
separacion de ésfa por, af menos, cuafro veces el flempo de respuesfa’ v que
medida individud! es la "medido promediodo en un pefdodo de flempo igual ol

fiempo de respuesfo del analizodor”.

1¥.2.10.1.3 Criterio de aceptabilidad

Bl efecto del promedio, Xov, no debe sersuperior al 7%.




IV.2.10.2 Resullados del ensayo

En las Figuras 1V.52 v 1¥.53 se muestran los perfiles de NO olstenidos con los
Analizadores | v Il al someterlos a la secuencia de concentraciones representada
en o Figura 1Y.51. 82 han omitide las lecturas de NOz parg facilitar lg visualizacion
de los perfiles ciclicos de NO. Cabe destacar que los periles representados se
han efectuado con las lecturas directas proporcionadas por [os andalizadores, sin
emizargo, para aplicar la ecuacidén V.30 es necesgrno obfener medidos
independienfes. Los medidas independientes ufiizadaos para  obtener el

pardmetro Xo. se recogen enla Tabla V.42, para amlbos Analzadores,

Tabla IV.42.- Medidas independientss uilizadas para &l caleuls de Xa.

ANALIZADOR | ANALIZADOR Il
MEDIDAS INDEPENDIENTES [(ppb) MEDIDAS INDEPENDIENTES [ppb)
Feriodode Feriodode Feriodo de Periodo de
concenfracion concentracion concentracian concentracian
constante de MO variakble de MO constante de NO variable de MO
&02 20 &14.1 281.9
&01 &00 &613.5 311.8
597 80 &138.7 315.1
&04 352 &£12.8 29001
Cocte = 601 C oy = 278 Cocte™ 613.5 Covar = 299.7
Kov= 748 %% Kov= 230%

Los resultados oltenidos son paraddjicos dado que, segun los datos de g
Takla 1V.42, el Analizador | no superg este ensayo v, por el contrario, silo hace el
Analizador 1. 5in emizargo. comparando las Fguras V.52 v V.53 se comprueska
que el prmer Analizador reproduce mas fielmente que el segundo los camlzios
de concentracidn reales, puesto que s fiempo de respuesta es mads pequefio e
inferior o 45 segundos, lo que le permite alcanzar las concentraciones mMaxima v
minima suministradas; por el contrano, el fiernpo de respuesta del Analizador Il es
superior o 45 segundos v nunca alcanza los extremos del intervalo de vanacion
de concenfracién. BEn el apartado IV.2.10.3 = cormenta con mads detalle este

hecho.
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IV.2.10.3 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

1¥.2.10.3.1 Sobre la definicién

La definicion de la pruekbo es confusa, en particular 1o dlifima parte,
seficlada en neghta en el apartado IV.210.1, en la que se indica que [as
vorocionss de concenfrocion en & aire muesfreado se producen en ung escolo
de flempo inferor o lo del proceso de medido del analizador, puesto que |a

norma no define el concepto de "escola de flempo del proceso de medida™.

Lo lectura de o nomna puede hacer pensar que la "escolo de flempo del
process de medido” es 1o duracién de cada ciclo de medida, esto es, el tiempo
necesdrio pard proporcionar und lectura de NGO o NO, que, por lo general,
suelen coincidin, Para el caso del Analzador |, el pericdo minimo enfre dos
l=cturas consecutivas es de 10 segundos mientras gue para el Analizador 11 la
duracion es 15 segundos, por lo cual las varaciones de concentracion
provocadas cada 45 segundos [especificadas en la noma) no tienen una
duracion inferior o la del proceso de medida, asi concebido, de los dos
analizadores v, presumillemente, de ninguno de los actualments utilizados para

o rmedician de NOx en el aire ambiente.,

Este hecho hace pensar que tal vez g normna no se refiere a la duracion
del proceso de medida sino a lo gue denoming "fiempo de respuesta™, en cuyo
caso, dado que el Analizador | fiene un tiempo de respuesta infenor o 45
sequndos [como se ha constatado en el gpartado V212 tampoco tiene

sentido establecer el limite de 45 segundaos.

Estas ambigledades hacen necesang ung revision formal de la

redaccion de este ensayo pard su mejor compresidn.

1V.2.10.3.2 Sobre el procedimiento operativo

Bl procedimiento operafivo s amiiguo v poco preciso en los siguientes

aspectos:

» B procedimiento para seleccionar 1as concentracionss con 1as que se

determing an, puede dar lugar o resultados diferentes parg el mismo

analizador en un mismo ensayo. Reiterandao 1as definiciones estaklecidas

en la nomna UNE EN 14211 de medido independienfe como "oguello




medido individual que no esfd influenciodo por offo medido individuol
orevio, obfenido medionife Jo seporocian de Ssfo por, ol menes, cugfro
veces e flempo de respussia” v de medido individua!l como la "medida
promedioda en un perdodo de fliempo igudl al fliempo de respuesfo def

onolizader”, queda sin detemrninar en qué instantes se torman las medidas

independientes  parg calcular Cgug . Dichos  instantes  influyen

decisivamente en el resultado final del pardmetro a calcular,

Ademds, puesde ocurmir gue no se  obfengan  cuatro medidas
independientes en los maximos v minimos de concentracion dado que
&stas dependen del momento en el que se comience la toma de datos
parg obtener medidas individuales. Ademnds, si el analizador tiene un
tiempo de respuesta supernor a 45 segundos no llegard, en ningan
momento, o dlcanzar los wvalores de consigna de cero v alta
concentracién. En estos casos, reclizar una media de las lecturas de
concentracidon (para obtener medidas individuales) amorfiguard los
valores maximos v minimos alocanzados por el analizador en cada ciclo, lo

gue puede afectarsignificativamente al resultado final de la pruekba.

Dekido o fodo lo anteror, el Analzador |, cuya respuesta es bastante
buena en este ensayo, no cumple con & chteno de aceptacidn. sin
embzargo, si se realizo la media anftmética de las lecturas olztenidas silo

cumple. 3e propone, por tanto, calcular Eﬂlm, con lo media de todas las

lecturas de los anaolizadores durante v ufilizar los t&énnincs medida
individual v medida independienfe pora aguéllos ensayvos en los que lg
concentracion permanezca constante. Asimismao se recomienda realizar
los ensayos durante una hora, fiempo en el cual se han de promediar las
lecturas en campo parg ser comparadas con los valores limite de lag

leqislacian,

For otra parte, se estaklece que "o combic de fc o &7, esto es, el inicio
del pimer ciclo, -ver Figura IV.51- “debe esfor denfro del flempo de
respussto del onolizodor objefo de ensove™. La expresion "esfor denfro”
es amkigua v puede tener consecuencias en el desarrollo v resultado del
ensgyo para aguéllos analizadores con tiermpos de respuesta superiores o

45 segundos, como se comenta en el aparfado siguiente.




= Asmismo, dele sefialarse que, und vez mdads, se anclizan unicamente los
resultados del canal de NO obviandose las desvigciones que ocumen en

el de NOz ol producise cambzios bruscos en el canal de NO.

= Por dltimo, cake indicar que el ensayo consiste en cambios regulares de
concentracion a los gue los analizadores pueden "adaptarse™. Por ello,
podhia ser interesante estudiar 2l comportamiento de los equipos ante
cambios crecientes, decrecientes o alternados v realizar un andlisis del

emor cometido a lo largo de los diferentes periles.

IV.2.10.4 Resultados de los ensayos propuestos

Esta seccidn se divide en cuafro apartados:

1. Cdlculo del efecto del promedio para los Analizodores |y |,

calculando C gy 0 partir de la media artmética de fodas las lecturas

durante tv [ver Figura IV.45).

2. Bvalugcidn de las respuestas del canal de NOs en el ensavo propuesto

[porla norma.

3. Influencia del intervalo de fiempo tronscumdo entre fo v & —ver Fgund
IYV.45- para el Analizaodor I, cuyo fiempo de respuesta es superior a 45

sequndos.

4, Bvalugcién de las respuestas de los dos analizadores ante camlzios
bruscos de concenfracidn crecientes, decrecientes v alternados
(consistentes  estos Ulfimos  en camibsios sucesivos  crecientes vy

decrecientes).

I¥.2.10.4.1 Calculo del efecto del promedic para los Analizadores | y |I,

calculando Eﬂlwu partir de lo media aritmeética de todas las lecturas

durante t..

32 ha recalculodo Xor empleando los nuevos valores de Edlw pand los

Andlizodores | v I, olrtenidos mediante la media aritmética de todas las lecturas

de NO durante el perncdo de tiempo t. Los resultados se indican en la Takla




V.43, observindose qgue de este modo ambzos Analzodores cumplen este
critefio. Cake destacar gue el ermor cometido por el Analizador | sigue siendo
superior al del Analzaodor || aun cuando el perfil de respuesta del primero se

ajusta mas al patrdn.

Tahkln W.A43.- Resultados del ensaye del efects del promedio pora los Analizadores |y 1 abienidos ol
aplicor o medificacidn propuesta en el cdlevsde T o

ANALIZADOR | ANALIZADOR I
Feriodo de Feriodo de Feriodo de FPeriodo de
concentracian concentracion concentracian concentracion
constante de NO variakle de NO constante de NO variakle de NO

Coce =601 PP Couq=3098ppb C,=6135ppb  Cgug = 2994 ppb

Kov= 3. 10% Aov= 241%

I¥.2.10.4.2 Evaluacion de laos respuestas del canal de NQ: en el ensayo

propuesto por la norma

En las Figuras V.54 v V.55 s recogen los resultados obtenidos al
reproducir el ensayo de la nomna, refendos al canal de NCe. Como se okserva,
aunque g concentracidn suministrada de Nz a los equipos permanece
constante o lo largo de los ensayos [d excepcidn de la peguefia varacion de
concentracion producida como consecuencia de la dilucién al abrr la botella
de NI} se constatan camibzios bkmuscos en los lecturas registradas. Este
comportamiento es dekido o que amlbzos canales estdn relacionados, de modo
que la lectura de WOz en un momento dado es consecuencia de g
concentracidon de NO, deftectada en el Ulfimo ciclo de medida menos la
comespondiente o NO registrada en el anterior v asi sucesivarmente. En otros
términos, se produce una falta de sincronicidad enfre las medidas de NO vy MO,
[Gemocles, 2003] en los analizadores gue disponen de ung Unico cdmarg de
reqaccidn. BEn el caso de analizadores duadles —con dos camaras v dos
fotormultiplicadores, el efecto es menos acusado, puesto que [as medidas de
NO v NO, se redlizan de forma simultanea e independiente. Cuando los camlzios
en las concentraciones de NO sonunifommes, la concentfracion promedio de NOz
puede ser cormecta a pesar de las fluctuaciones en las lecturas de dicho canal,
siempre gque el sisterna de adguisicion de datos de la estacién de vigilancia sed

capaz de almacenar valores negativos para realizar la compensacién de los




pcos, como suceds con el Analzador | Figura 1V.54. En este caso, Ia
concentracidon media de NO: registrada cuando no se producen vanaciones en
lo concentracidn de NO de la muestra es de 205.4 pplo, v 2l valor medio durante
el perodo de concentraciones ciclicos, 210.4 ppl, 1o que significa un emor en e
promedio del 2.3 %, Sin embzargo, el Anadlizador Il no proporciona un valor medio
de NOs proximo al real [257.3 ppiz), obtenigndose una lectura media de 345.8
PRl de NO: durante el pedodo de concenfraciones ciclicas, lo que implica unag
desviacian del 34%. Como se observa, sio se analizan las lecturas de NOs, el

Analizador | es el que mejor responde dlas concentraciones readles.
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I¥.2.10.4.3 Influencia del intervalo de tiempo transcurrido entre t- y . para

el Analizador Il.

Para el caso del Analizador Il cuyo fiempo de respuesta es supenor g 45
segundos, 52 ha comprobado experimentalmente que el tiempo franscurrido
entre los denominados por lo nomna perode de concentrocion consfonfe v
perodo de concenfrocion vordoble influye en el resultadao (en la Figura V.45 es el
tiempo f). 32 ha okservado que = comportamiento del equipo dependes de
dichao fiempo, como se observa en la Figura IV.56. En esta expenencia se han
reproducido & ciclos idénficos, g excepcidn del tiempo transcumido antes de lg
secuencia de concenfraciones escalongadas (indicado en la citada figura para
cada ciclo}. Cada uno de ellos comprende un periodo de 10 minutos en el que
lo concentracidén de NO pemanece constante e igual a 00 ppl. sequido de
ofro con varociones buscas de concentracidn desde cero o &00 ppl.
permaneciendo cada una de ellas constante durante 45 segundos. Cada ciclo
de concentracionss se repite 10 veces. Como se observa en |a Figura 1V.5&8, para
los ciclos 3% v 4 en los que lg primerg fransicidén se produce a los 45 v &0
segundos, respectivamente, sus concenfraciones medias son inferores a las de
los restantes. Asi pues parece deducise gue estas diferencias no se delben a lg
duracidn total del periodo de fransicién sino, prokaklemente, al momento en el
que se produce el cambio de concentracion. Bn concreto, los valores medidos v

las desviaciones enconfradads son |las siguientes:

Ciclo 1: 12155 Chpe = 601.0 ppb, Chye = 3660 ppb, Xov=21.8 %

= Ciclo 247305 Chpee = 4013 ppb, Chyg = 3560 ppb, Xou=18.4 %

= Ciclo3: 17455 Cphpe = 401.9 ppb, Chve = 282.8 ppb, Xov=-6.0 %

= Ciclo 4 =405 Cpe = 602.9 ppb, C,

O, wiar

0747 ppbk, Xov= -8.9 %

» Ciclo 5 1=755 Cphop = 601.1 ppb. C,

O, wiar

329.5 ppb, Xo = 9.6 %

» Cicloé 1=90s C,op = 601.6 ppb. C,

O, wiar

321.2 ppb, Xo = 6.8 %

FPor fanfo, se puede concluir gque, ante camkios de concenfracioness
rapidos y bruscos, las respuestas de los equipos dependen, no solo de la

magnitud del cambio v de los tiempos de respuesta de los mismos sino tamizign




EDIRATER

dezl momento del ciclo de medida en el que se produce el cambio de

concentraciones.
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I¥.2.10.4.4 Evaluacion de las respuestas de los analizadores ante ciclos

bruscos de concentraciones crecientes, decrecientes y atternadas.

Como se comentd anteriormente, se ha considerado  conveniente
examinar el comportamiento de los analizadores cuondo estan sometidos o
vanaciones bruscas de concentracién con tendencia creciente, decreciente v
dltemada, debido a que el comportamiento de los mismos parece "adaptarse™

a los ciclos uniformnes, Bl estudio se ha realizado con los Analizadores |y L.

Lo evaluacian reglizada para cada analizador consta de 3 pruebas de &0
minutos de duracion cada ung pero de fal manera que lg concentracion
ponderada de NO suministrada al equipo al final del periodo de coda ensayo

coincide con el valor limite horaio de NOz2 (105 pple). Estas pruebas son:

= Pefil ciclico de concentraciones crecientes de NO. 52 generan ciclos
bruscos de concenfracién entfre cero v concenfraciones crecientes de
N, como se indica en la parte superior de las Figuras V.57 v V.59, La
concentracion de NGz se mantiene constante, proxima a 280 pplk. pero
su pedil refleja los camizios de NO, tal v como se indica en las Figuras 1¥.5]

y V.53,

= Peffil ciclico de concentraciones decrecientes de NO. 5= generan ciclos
bruscos de concentracion entre cero v concenfraciones decrecientes de
MO, como se indica en la parte superior de las Figuras V.61 v V.63, La
concentracion de NOz se mantiene constante, proxima a 280 ppb;

tamkzign se representan los periles de NOz Figuras 1V.55 v 1Y.57-,

= Peifil ciclico de concentraciones alternadas de NO. 52 generan ciclos
bruscos de concentfracion entre cero v concentracionss aleatoras de
MNO, como se indica en las Figuras [W.485 v V.67, La concentracidén de NO;
se mantiene constante, préxirma o 280 pple. Para esta dltima, los perdiles

estan representados en las Figuras 1V.5% v V.61,

Cada uno de esfos ensayos, para cadd analizador, se ha represenfado en

dos figuras:

»  Enlgpnimen de ellas, en la parte supenor, se compand 2 perfil generado
(patréan) de NO con el determinado por el analizoder. En la parte inferior,

se compand la evolucion de la media acumulada de las concentraciones




patrén de NO v los proporcionadas por el analizador, v 2l emor relativo de

las medias del analizador con respecto de las del patrén,

= Enlg parte supenor de o segunda figura se representan 1o concentracion
patrén (constante) de NOs v la determinada por el analizader, Enla parte
inferior se muestra la evolucion de la media de la concentracion de NO-;
proporcionada por el analizador v el ermor relativo de |l misma con

respecto a la concentracién media mbvil de NO; patrdn.

Comentanos sobre el ensayvoe de promedio con concenfracionss de WO

crecienfes

Respecto g los ensayos con concenfraciones 2iscas v crecientes de NO,
comparando las Figuras V.57 v V.59 s2 observa que el Analizador |, delzido a su
menor tiempo de respuesta, reproduce con suficiente aproximacién el perfil
tedrico de concentraciones patrdn generado en la cdmara de atmdsferas
controladas, mientras que el Analizador | no alconza los valores maximos vy
minimo intfroducidos. Estos compottamientos se fraducen en emores relativos de
los medias al cakbo de &0 minutos praximos a cero parg el Anglizador |y del 12 al

15% para el Analizador 1.

Con respecto o las respuestas para el NOz Figuros 1W.58 v IV.ED, con
amizos  analizodores se obksernva que al gumentar  lgs vanociones de
concentracion de NO, mavor es |l distorsidon producida en las lecturgs de N,
aungue la concenfracidon de este Oltimo pemnanezca constante durante el
ensayo. Sin embzargo, la pincipal diferencia entre amlzos analzadores radica en
que las variaciones de las lecturas de NGz del Analizador | oscilan a amlzos ladaos
del valor real de concentracion, compensandose las desviaciones positivas con
las negativas v dando como resultado un error muy pequenc en las lecturas de
MOz (proximo a cero) ol cabo de &0 minutos,, mienfros que en el caso del
Analizador I, las desviaciones por debaojo del wvalor de concentracién de
consigna son mucho mas acusadas que |as situadas por encima, dando como
resulfado un emor medio negativo que aumenta, en valor alsoluto, conforme

transcume el fiempo, alconzando casi el -11% al finalizar el ensayo.




Comentarics sobre =l ensavoe de promedic con concenfracionss de NO

decrecientes

En este ensayo 2 observa un comportarmiento similar al comentado en =l
anterior. Bl Analzador | responde de forma mads realista que el Analizador 11,
Figuras I¥.&1 v V.43, aungue cada dos ciclos de concentraciones escalonadas
presenta maximos que provocan emores significativos, de manera que al finglizar
el periodo de ensayo (&0 minutos) el error medio de |las lecturas de NO es de,
aproximadamente, el 10%. Paraddjicamente, el eror cometido por el Analizador
Il final del mismo perodo de ensayo es de aproximadamente el 3%, aunque

conundligera tendencia ascendente.

Con respecto a las lecturas de los canales de NGz de amlbzos analzadores
- Fguras V.62 v IV.&4- s2 repite el comportamiento okservado en el caso de los
perfiles de concenfraciones crecientes, esto es, se producen distorsiones
consideralzles en las lecturas. Mienfras que para el Analizador | estas distorsiones
son practicamente simaticas respecto al valor constante de concenfracian, 1o
que compensa el valor medio v provoca un ermor muy bajo proximo al 1%, la
distamion observada con el Analizador || se produce prncipalmente por encirmna
de lg concenfracién real, lo gue origing un error positivo del 9%, Este hecho, junto
adl observado en el ensayo anterior para el Analzador . indica que el senfido de
la variacidn de las concentraciones de NO influye en la tendencia del emor de

los medias de NO-.

Comentanos sobre el ensayve de promedic con concenfracionss de WO

altemadas

Al igual que en las dos expenencias anfenores, s comprueka que el
Analizador | s el que mejor reproduce 2 perfil real de concentraciones de NO,
Figura 1W.65. Asi mismo, el ermor medio de la lectura del walor limite es
practicarmente nulo. En el caso del Analizador I, Figura V.67, aunque el perfil no
se comesponde con la situacidn real, el ermor del valor medio de las lecturgs es

aceptable -préximo al 2%-.

Con respecto a la medida de NOs se observa en las Fgunds V.68 v V.68
que  los perfiles de ambos anaglzadores presentan distorsiones como
consecuencia de los cambzios bruscos enlag concentracian de NO. Bn &l caso del

Analizador |, Figura V.86, [0 compensacion de los picos no es tan buena como




en los dos ensayos antenores dando como consecusncia un error del &% al final
del perfodo ensayado (&0 minutosy. Bl comportamiento del Analizador || es
parecido, pero &l error final de las lecturas de NOz es mayor del 2.5%,

dproximadamente.

Mo obstante, conviene recordar que las condiciones de estos ensayos son
muy extrernas ¥ no son representativas de las situaciones ambkzientales reales en
las que se ufiliza este ftipo de analizodores, al estar situados en zonas donde s
producen concentraciones "de fondo®. Bstas zonas estan lo suficienternente
alejadas de los focos de emisidn NO, [principalments, vias de trdficol de manerg

gue no se producen camizios bruscos de concentracian.

Como conclusiones finales de este ensayo calbke mencionar que el
comportamiento de los analizadores ensayados es heterogéneo v se producen
diferencias importantes en la respuesta de un mismo analizador en funcién del

perfil de concentraciones oplicado.

Por lo anftenor, s2 recomisndads:

1. Levar a cako un estudio tedrico v practico de los pediles tipicos
de NO y NOs en diferentes enclaves representativos de las posibles
Ubicaciones de las estacionss de vigilancia v en diferentes
gpocas del ano (s puede realizar a parir de la informacion

disponilzle en diferentes ciudades de lg Unidn Buropea).

2. Seleccionar los perfiles horarios mads bruscos v modelizaros con
escalones tales que las dreas que conforman los pediles real v
modelizado sean coincidentes, Estos perdiles pueden servir de
base para reproduciflos en el laboratono v llevar a calbo este

ENSaY0.

3. Los resultados se pueden analizar de forma simnilar o 1o utilizada
aqui, v  obtener  informacidén parg proponer nuevos

procedimientos y criternos mas acordes con la realidad.
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IV.2.11 Diferencia entre el puerto de muestra y el de calibracion
I¥.2.11.1 Consideraciones generales

Resulta conveniente que los analzadores dispongan de varios puertos de
entrada que permitan ejecutar calibbraciones de manera remota. Es por ello que
algunos egquipos cuentan con ung enfrada para o calizracion del cero, otrg
parg el span (o puerto de calizrocién) v ofrg para la entroda de muestra, No
obstante, a la hora de llevar o cako la calibracion manual se puede elegir el
puerto de entrada (por ejemplo, lg practica hakzitual es infroducir tanto el cero
como el span por el puerto de muestray, de modo que no es estictamente

necesaro gque cada puerto tenga una funcian especifica.

En este ensayo se pretende comprobar que el puerto de entrada elegido
es independiente de las lecturas proporcionadas por 2 analizodor, para una

misma concentracion de entrada.

1¥.2.11.1.1 Procedimiento operativo

Lo secuencia operafiva parg lo redlizacidén en el laboratorio de este

ensdyo 25l siguisnte:

1. Se calibra el equipo o cero v g ung concenfracién entre el 70 v el 80% del
rango de certificacion de NO, infroduciéndolas por el puerto de muestra.

Ung vez hecho esto, s& anofan tres medidas individuales con esta dlitima

concentracion v se calcula la medio antméetica, Cg ;.

2. 32 repite la operacidn anterior, Unicamente con la mezca de
concentracion entre el 70 v el 80% del rango de certfificacion (con o
misma concentracidn del caso antenor), pero introducida por el puerto

de calibracidn o spon. Se anotan tres medidas individuales v se calcula o
media antmética, Cge .
I¥.2.11.1.2 Ecuaciones y paramelros

Lo diferencia enfre amizos puertos, Dsc, se colcula de acuerdo con lg

ecudcion V.31,




c

a3
DSC‘ -

C
=100

Ceno

lec. [V.31)

donde C, ¥ Eﬂlc son las medias de las medidas individuales registradas a

través de los puertos de muestra v de calibracidn, respectivamente, v Cono 25 1d

concentracion patrén de NO generada utilizado.

1¥.2.11.1.3 Criterio de aceptabilidad

La diferencia encontrada en las lecturas al infroducir la muestra poruno v

ofro puerfo no delbe sersupernor al 1%.

IV.2.11.2 Resultados del ensayo y aceptabilidad

Los resultados para los dos Andlizadores s2 recogen en la Takla V.44,

observandose que cumplen el critero estalzlecido.

Tabla IV.44.- Resuliodes del ensayn de 1o diferencin enire el puerds de muestro v de ealibracidn para

los Analizadoras Ly I

ANALIZADOR | ANALIZADOR I
Puerto huestra  Calibracion | Muestra  Calilbracidn
Concentracion de NO patren [ppb) 772 7700
Lectura media [ppb) 772 768 7714 FF27
Desviacion estandar (ppb) 1.14 0.94 1.4%9 1.59
D (%) 0.5% 0.17

IV.2.11.3 Estudio critico del ensayo

Se considera gue el ensayo estd bien planteado teniendo en cuenta el

objetivo perseguido. Es indiferente utilizar ung concentracidén mayor o menor, o

MO en lugar de NOz puesto que 1o nomal es que en los analizadores amisos

puertos compartan ung misma camarg de regccién ¥ oun mistno reductor,

diferenciandose unicamente en el tramo inicial de muestrec.

For lo fanto, en este ensayo no

modificacioness o expefencias adicionales.

58 propone

o reclizacién de




IV.2.12 Eficiencia del converidor

1vV.2.12.1 Definicion

La nomna UNEEN 14211 define la eficiencia del convertidor como el
"grodo de conversion del NO: presenfe en e gos de muesfra o NO, expresodo
como porcenfgje’. BEste ensavo es fundamental parg conocer silas lecturas de
MOz proporcionadas por el analizoador son correctas, puesto que, como se ha
comentado anferiormente, la medida de este gas se realiza de forma indirecta,
esto es, reduciendo esta especie a dxido nifrico. Esta reduccidn debe serlo mds
completa posible para asegurar la comecta deteccidn cuantitativa del didxido

de nitrégenc presente en el dire.

I¥.2.12.1.1 Procedimiento operativo

Bl ensayo se redliza para dos concentraciones de NOs, 130 v 248 ppb
daproximadaments, empleando el procedimiento de Voloracidn en Fose

Gosepsq.

Las indicaciones de la norma pard el desarrollo del ensayo plantean und
incongruencia gue se comenta en el apartado V2123, de modo que el
procedimiento detallaode o confinuacién no responde en sy totalidad  al

establecido en la nommna.

1. Se calibran los conales de NO v NOx del equipo en cero v en un valor de
concentracidn  comprendido enfre el 70 v el BO% del rango de

certificacion de NO.

2. 52 suministra al anolizador ung concentracidn de NGO mayor a g
requenda de NOsz (enfre 1.1 v 1.2 veces). Por ejemplo, si se necesitg
generdar, pard = pimero de los ensayos, 130 pple de NO; s2 infroducen al
analizador del orden de 143 a 156 ppk de NO. Cuando las lecturas del
analizador sean estables se anotan cuatro medidas individuales de NO v

M.

3. Utilizondo un generador de ozono previo dl analzador, se hace
reaccionar la mezcla del punto 2 con el ozono necesano para produci g
concentracion deseada de NOz. Como o reaccidn del NO con O es

equimolecular ¥ se supone completa, se genera en el ozonizador g




misma concentracidn de ozono que la que se requiere de didxido de
nitrdgenco. (Siguiendo con el gjemplo anteror, se afiade 130 pple de O,

que producirdn la misma concentracién de NOz —en ppk-).

Asi pues, la concentracion de NOx (en ppb) infroducida en el analzador
es la misma que la del punto 2 v la diferencia entre las mezclas radica en
la proporciéon NO/MNDz, Cuando las lecturas son estalles se ancofan 4

medidas individuales.

4, Por ultimo, se infemumpe la produccion de ozono en el generador, pero
confinda lg alimentacidn al analizador con la mezcla del punto 2. La
norma estallece que las medidas de los canales de NO v NO, deben
diferenciarse como maximo un 1% de los valores obtenidos en el citado

punto.

5 Se repiten las efapas 2 g 4 para g segunda concentracion de ensayo,

esto s, para 248 pplk de NO-.

I¥.2.12.1.2 Ecuaciones y parametros

La eficiencia del converfidor, Fcenv. 52 calculg mediante la ecuacidén

[W.32,

[ (NO,J (NO kT
| (NOJ (NO} |

Ecapy = T0 (2c. IV.32)
donde [NOy v [NOsh son las concenfraciones medias de N, obtenidas cuando
se mide con v sin produccion de ozono, respectivaments, v [NOh v [NO} son las

concentraciones de NO andlogas a las descritas para NO,.

En realidad, el numerador de la fraccidn de la ecuacion V.32 representa
el numero de moléculas de NOs: que no se han reducido en el convertidor,
mientras que el denominador equivale al ndmero total de moléculas de NO;
obtenidas a partir de la regccion de NO con Os. Parg la mejor comprension de la
ecuacion IY.32, en el Anexo |, s2 adjuntan dos ejemplos practicos de cdlculo de

ECD"IV.

1¥.2.12.1.3 Criterio de aceptabilidad

La eficiencia de la conversion debe ser al menos del 8%, Como se
obtienen dos valores de Ecom, Uno parg cada nivel de concentracion de NOs

ensayddo, se compara & menor de ellos con el criteno anterior.
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IvV.2.12.2 Resultados del ensayo y aceptabilidad

En los Figuras 1¥.69 a V.72 se representan por medio de diagramas de
bamas los resulfados oltenidos parg coda uno de los dos ensayos con cada
andalizador, Cada diagrama se divide en dos partes. En o zquierda se
representan los resultados obtenidos cuando no se frabgjo con ozono v, por
tanto, no se obtfiene NO2 En lo pare derecha se recogen los resultados
obfenidos cuando se inconord ozono 4 la mezcla de NO, produciendo NOz en

concentracidn igual al czono proporcionado.
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Figura IV.47.- Concentracionss oblenidas de NGO, NGz v NOx con el Analizador | en el ensayvo de o

eficiencin del converfidor, empleando una concentmcidn de dxidos de nirdgens de 288 pphb.
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Figura IV.70.- Concentraciones oblenidas de NGO, NGz v HOx con el Analizador | en el ensayo de o

eficiencin del eonverlidor, ermpleando uno concenkacidn de dxidos de nitrdgeno de 158 ppb.
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Figura V.71.- Concenkaciones oblenidas de NG, HOzy NG, con el Analizador ll en el ensayo de o

eficiencin del converlidor, empleando uno concentracion de dxidos de nikdgeno de 292 pph.
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Figurn I¥.72.- Concenkociones obienidas de NG, NGz y NG, con el Analizader ll en el ensoye de (o

eficiencin del converfidor, empleando uno concentracion de dxidos de nikdgeno de 140 ppb.

En fodos los ensayos se constata que la concentracién de NQz generada
a partir de la reaccién entre el NO v el ozono es molamente equivalente o la de
esta Ultima especie. Con las concentraciones indicadas en las figuras antenores v
lo ecuacidn V.32 se calcula, para cada caso, las eficiencias del converfidor,
Taklas 1V.45 v V.44, S ha resalfado en negnta el menor valor de o eficiencia
encontrodo con codo analzodor,  Los waolores  supencres ol 100% son
consecuencid, en parte, de las fluctuacionss de las lecturas de los analizadores v
s del banco de dilucidn utiizado para la generacién de las mezclas de los

contaminantes empleados. En el apartado siguiente se justifica Erevernente ofra
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causa que puede provocar eficiencias supenores al 100%. Como se olbkssrva,

ambos equipos curmnplen con el criterio especificado para esta caracteristica de

funcionamienta,

Tabla WA5.- Eficiencio de o eonversidn de NGz o NGO pars (o5 ensayos realizades con el Analizader 1.

Ensayo g conceniracion de NO2 del orden del 95 % del rango de cerlificacion (243 ppb)

Expenencia con Oz [~245 ppio)
[NO+ [N

Expenencia sin O
MO [MNOx]i
255 255 44 25%
Ecorv = 100.4%

Ensayo a concentracion de NO: del orden del 50 % del rango de cerlificacion {130 ppb)

Experiencia sin Oa Experiencia con Qs [~133 pphb)

[MO; [NOx: [MNOJs [NOx]r

15% 15% 24 15%

Econv = 1007

Tabla IV.48.- Eficiencia de la conversidn de NGz a NO para s ensayos realizados een el Analizader 1L

Enzayo g concenhacion de NOz2 del orden del 95 % del rango de cerlificacion (248 ppb)

Experiencia sin Oa Experiencia con Oz [~250 pph)

[MO]; [NOx]; [MNO]s [NOx]r

2713 2713 43 2725

Econv = 100.5 %

Ensayo a concentracion de NO: del orden del 50 % del rango de cerificacion (130 ppb)

Experiencia sin Oa Experiencia con Os [~135 ppi)

MO [MOx=]i MOt [MOx]e

141.5 141.5 22 15%.7

Econv = $8.5%




IV.2.12.2 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

se considera gue el enfoque de o norma pand este ensayo es apropiado,
puesto que se trabaja con concentracionss de NOz relativamente préximas o su
valor limite horono., Tamkién lo son el criterio de  aceptobilidad v el
procedimiento de cdlculo, 5in embargo, existe una contradiccion en la
secuencia operativa descrita por la norma, dado que no es posizle cumplir con

la totalidad de las premisas que estaklece, en concreto:

» [Debke suministrarse al onalizador una concentracion conocida  de
alrededor del 50% del valor maximo del rango de cedificacidon de NO,

esto 25, 481 ppb. aproximadamente.

= B ensayo debe redlizarse g dos niveles de concenfracion de NOz:
alrededor del 50% de su rango de certificacidn {130 ppb). =n =l prmer
coso, ¥ del 0%, en el segundo (248 ppb). Por tantfo, este punto estaklece

o concentracion de Nk que se debe generar.

= El residuo de NO despugs de la Yaoloracidn en Fose Goseosa, esto es,
después de anadir ozono, debe ser del 10 al 20% del original. For tanto
esta condicion condiciona el exceso de NO. Puesto que el NOs se fomrma
d partir de NO, mediante la reaccion con ozono, v por cada mol de NO
se obtiens uno de NOs,, si se fijo la concentracion de NO;: y el exceso de
NO, queda determinada la cantidad de NO de pardida, por o que 1a
premisa del primer punto no puede cumplirse, si s2 respetan las dos

ultirnas.

Puesto gue Unicamente existen dos "grados de libertad”, por gjemplo, 1
concentracidn de NO: producida v el exceso de NO, la tercera variakle estd
condicionoda por los onfenores. Para el desarrollo de este ensayo se hao

desestimado la primera condicion.

Por otra parte, se recomienda gue la calibracidn inicial del equipo no se
realice con el valor especificado por la norma (de 673 a 770 ppb de NO) puesto
que las concentraciones utilizadas en el ensayo son muy infenores a dichos
valores [de 20 a 300 pplk, aproximadamentesy v por tanfo, pueden llewvar
aparejodos ermores consideralzles denvados de la calizracion, gue podian
afectar gl resultado de la eficacia de la converidn. As pues, como s comenta
en el apartado IV.1.2.2, se observan desviaciones positivas en las lecturas

conforne disminuyen los concentraciones medidos como consecuencio del
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efecfo de gpogodo. Este hecho provoca que, al infroducir ozono v evaluar el
residuc de NO, s2 produzca una desviacion positiva tanto mayor cuanto mayor
es la concentracidn utilizada en la calibracion, pudiendo onginar gue el témino

(NC.h sea superor al inicial, lo gue propicia eficiencias de conversidn superniores

al 100%., lo que resulta incongruente.




IV.2.13 Incremento de la concentracion de didxido de nitrdgeno

debido al tiempo de residencia de la muesira en el analizador

IV.2.13.1 Flanteamientos generales

Lo descrpcion de este ensavo en lo gue se refiere o los oljetfivos,
procedimiento operativo v criterio de aceptacion es ambzigua e inconcreta, lo
gue dificulta su realizacidon v plantea inceridumibzres que delben serresueltas por
los redactores de |la normd. BEn este caso se ha considerado conveniente
rmodificar la secuencia expositiva utilizoda hasta ahora para los demads ensayos,
describiendo el fendmeno v destacando las camctensticas v pardmetros que
influyen en el mismo, lo que permite justificar la propuesta de modificacidn que

se incluye al inal del apartodo,

Como 2 ha comentado con anferiondad, el ozono v el dxido nitico
reqaccionan entre si parg dar lugar o didkido de nitrdgeno. BEn la atmdsfera, v en
presencia de luz solar, las concenfraciones de dichas especies se encuenfran en
equilizric  dindmico, determinado,  fundamenftalmente, por  las  siguientes

reqcciones [Butcheret col, 1971]:

NOz + hi — NO + O lec. 1V.33)
O+ Oz + M — Oz + b lec. [V.34)
Oz+ NO — NOz + Oz (ec. IV.35)

Si laintensidod de la luz solar decrece sulzitamente, como ocurre cuando
el gire se infroduce enla linea de muestreo v en el propio analizodor, 1a reaccion
I%.33 dejo de producirse ¥ las concentraciones de NO vy Oz disminuyen como
consecuencia de la reaccidn IV.35, generando NOs en el sistemnma de muestreo,
por lo que lo concentracidn de este contaminante que detecta el analizador es
superior a la realmente presente en el exterior. Por ello, la nomna estakblece que

se detemine el incremento de lg concentracion de NOz2 debido o este efecto.

En lo Figura V.73 se representa un esquermna de la disposicidn tipico de los
analizadores en las instalaciones reales, indicandose |os especies gue intervienen
en el proceso, distinguiendo |as concentraciones en el dire amkiente [con el

subzindice "0 v las medidas por los analizadores (con el sulindice "),
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Figura IV.73.- Disposicidn esquemdtica tipica de los anolizadores de Os v HOy enlos inshalaciones de

vigilancio de la calidad del aire, ¥ especies que intervienan en la reaccién V.35,

La concentracidn de NO: fommada en el sstemna de muestreo depende

de los siguientes pardmetros:
=  Las concenfraciones ambientales de Qs y MO,

= [ fiempo de residencia del dgire en el conducto de aspiracidn v en el

propio andlizador.

O o ecuacian IV.35 se deduce gue elincremento de la concentracian

de NOs, (A[NOL] ), se puede calcular mediante:
A[NOz)= [NOz)-[NO2]o=[D3]0- [0z (ec. IV.3E)

dodo que e parte del supuesto de que en el aire ufilizado en el ensayo no hay

ofras especies que puedan ser oxidadas por el ozono.

En el Anexo A de la normia se indica la ecuacidn IV.37, que relaciona

[C:]o con [Qa)w [NO]y 2l fiempo de residencia (f):

o, - osk_bobios)

[Dalr [ND]f-eulo3Jr 2], bt ] (ec. IV.37)




donde k s la constante de velocidad de o reaccidn V.35, asigndndole el valor

de 443104 maol/{nmaol 5pa 298 K.

Combkinando las ecuaciones V.38 v V.39 se oitiene:

[©:] [Ivo) |

] (eC. IV.38}
[Oj ]r [Nol_emcﬂl [NC:-},'MJ J

AND, | = [0, ]f

Lo ecudgcidn 1¥.38 permite estimar el incremento de la concentracidn de
MOz en el sisterna de muestreo a parfir de las concentraciones de [0z y [NO]y
del tiempo de residencia siempre que se opere a und femperatura de 298 K (o

cualquier ofra para la que se conozca la constante de velocidad).

En definitiva, v de ccuerdo con lo ecuacidn V.38, paorg cadag
ternperatura, el incremento de la concentracién de NO:; depende de tres
parametros independientes [[C:], [NC} y t), pero solo el tiempo de residencia
esta relacionado con el disefio del analizador, aungue debke tenere en cuenta
que en las instalaciones reales dicho tiermpo fambién depende del conducto de

aspiracion —ver Figura |Y.73-,

Lo nomna establece como criterio de aceptacién parg este ensayvo un

incremento maximo en la concentracidn de NOz de 4 pphb.

I¥.2.13.2 Discusion del ensayo

Los plantearmientos anteriores fadilitan la discusidn del ensavo tanto en

sus gspectos fomrales (redaccion) como operativos v conceptuales,

En pAmer lugar, 1o nomma no delimita con claridad el “sistema de
muestren” con relacidn ol fiempo de residencia. Asi, en la pdagina 14 de g misma
se indica que "&l flempo de residencia en el Ssfemo de muesfres, desde Ja
enfrada de muesfreo a la enfrada del analizador, debe serinferdor 0 5 segundos™
parg evitar un camizio significativo en las concentraciones; en este cdso no 52
tiene en cuenta el fiempo de residencia en el analizador. En lg paging 19, &l
apartado 7.9 tiene como fitulo "Tlempe de residencio en el sisfema de muesfreo
¥ denfro del analizador'. Por ofra parte, en la pdaginag 21, la denominacién de o
caractenstica de funcionamiento ndmero 22 es "incremenfo de concenfrocicon
de NOz debido ol flempo de residencia en el analizador’, sin mencionar el

comespondiente a la linea de muestreo. Por dlfimo, el fitulo del Anexo A es




"Calcule de los fiempos de residencio porg un incremenfo maxime pemifido de
MOz en Jo inea de muesfres” v |as indicaciones parg el cdlculo del incremento
de NO:z se hacen, dnicamente, considerando el tiempo de residencia de la linea
de muestren, de lo que 2 deduce gue es ahi donde la norma pretende llevar g

cobo la evaluacian,

A diferencia de los demds ensoyos. la norma no describe el
procedimiento operative o llevar a cabo, lo que plantea  evidentes
incertidurmbres en cuanfo a los equipos a utilizar {material y dimensiones de o

lineq de muestreo) v secuencia operativa.

Finalmente, no se indican los parametros —concenfraciones de ensayo-
para lo aplicacion del criterio de aceptacien que, como s=  indicd
anteriommente, lo estaklece en un incremento maximeo de NOz de 4 ppl. Debe
tenerse en cuenta que lg aceptacidn de dicho wvalor sin ningdn  ofro
requernmiento puede dar lugar a resultados inaceptables. Asi, por ejemplo, sila
concentracidon medida de NOz comesponde al valor limite anual (21 pple) v se
acepta el chiteno citado, la concentracidn real externa podnia ser de 17 pplz, 1o
que dana lugar a un eror relafivo del 23%, que supera la incerfidumbre maxina
total del 15% estalzlecida en la legislacion vigente para el NO2 [Real Decreto

1073/2002}.

IV.2.13.3 Bases para una propuesta de modificacion del ensayo

Bl incremento de concentracion de didxido de nitrdgeno en el sisterna de
muestreo es un proceso natural v, de acuerdo con lg ecuacidn 1V.38, =l fiempo
de residencia en dicho sisterna es el Unico pardmetro relacionado con el disefio
de los analizadores de NO. v, por consiguients, el Unico controlakle, aungue

dentro de ciertos limites.

Conviene evoluar tedricaomente o influencia de dicho tiempo en g
fomnacion de NOs para establecer limites razonakles que puedan servir de pauta
a los fabricantes de los analizadores v pora dimensionar 2 conducto de
rmuestreo de las estaciones de vigilancia de la contaminacidn atrmosférica. Por

ello se proponen los siguientes chitenos:

1. Como se comentd en el apartado anternor, estalzlecer como critenio de

aceptacidn un deteminado incremento maximo de concentracién de




MOz no resulta adecuadao. Por ello, v a juicio de la redactorg de esta Tesis,
e estima mas conveniente fijar un incremento relative de dicha
concentracion; en este sentido, teniendo en cuenta o incertidumizre
maxima pemitida en lg legislacidén para la medida de NGz [15%), s
propone un incremento porcentual gue no supere el 20% de dicha
incerfidumizre, lo que representa el 3% de lo desviacion de las lecturas de
dicho andalito. Segun este crterio v, teniendo en cuenta lg ecuacidn V.38,

se verfica:

_ fi‘l[’""‘z}z]: [No: ) INOsl, 008 = [o:]; [o:] MOl I-|
T vos| [vo,], ool | [o,] [vof-<les BRRT 7,
(eC. V.39
de donde:
_[os]; [0} [vo), |
[NDQ ]f = 0.03 [Oalf [Nolf .el[['c'&l [NG],,'LR’[J JJ EE‘C. |V4DJI'

Z. H tiempo de residencia del qire muestreado en 1as instalaciones reales
utilzadas para 1o vigilancia de o calidad del gire es g suma del que

comesponde al conducto de aspiracidn v el del propio analizador.

Parg el primero se establecen los siguientes pardrmetros:

Longitud: 2 metros —desde o enfrada de dire extenor hasta el

anadlizador= didrmetro: 0.025 metros

Caoudal de aspiracion medio: 20 |/min [se fiene en cuenta que el
caudal total muestreado se utiliza para todos los analizadores de

I instalacidn).

Con estos parametros se obtiene un fiempo de residencia en el

conducto de 2.7 sequndos, aproximadamente.,

Los fiempos de residencia en los andlizadores pusden tener mayor
vanalkzlidad. Suponiendo un volumen libre interno (hasta la camara de
reaccion del NO con Oz, excluyendo el de la cdmara de reduccion) de
20 cm® v un caudal de 500 cmdfmin se obtiens un fiempo de residencia

de Z.4 segundos,




En definitiva, se estima razonakble aceptar un fiempo medio de residencia
total del sisterna de unos 5 segundaos, por lo que se propons estinnar o

continuacién el incremento relativo de NCe para 4, 5 v & segundos,

Utilizando la ecugcidén IV.40 paro cada uno de los tiempos de residencic
propuestos, s2 obtienen sendas funciones que relacionan [NGa)rcon [Os]r vy [NO].
tales que la deswiacién porcentual del primero es el valor maximo establecido
(3%). Pora disponer de una informacidn grafica de la relacion V.42 s ha
representado [NOs) frente a [NO]: tormando como parametro [Os)n segun los

critenos siguisntes:

1. Las concenfraciones de NO v NOz se han limifado o 200 ppk que
comesponde, aproximadamente, al umkral de alerta estaklecido en g

legislacian para NCa,

2. Las concentraciones de ozono consideradas son las indicadas en la Talbla

V.47,

3. Latemperotura del qire ambiente es de 2P K,

Tahla IV.47.- Concenkacionegs de ozono dilizadas porn caleculor las relaciones [HOd vs [NOY

medinnte ln ecuacidn V.40 para cado uno de los tiempos de residencio seleccionados (4, 5 v &

senundos).
Fracciones del valor objetiva para el O3 [0 ppb) Umbral de
alerta [ppb)
1/10 1/5 1/2 11
[Qs], ppb & 12 30 &0 120

En la Figura V.74 se representan los resultados obtenidos observandose
que, aungue lg ecuacidn V.40 tiene un factor exponencial, las relaciones [NO4]y

vs [NO]r son praclicamente rectilineas.
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Figura IV.74.- Relaciones de [NC2] vs [NO] para [os tiempos de residencia,  y concentraciones de

nzong indicadas a 298 K.

Pueden construirse graficas similares o lgs de la Figurg 1V.74 parg ofras

ternperaturas siempre gue se conczoa el valor de la constante cingfica de la
reaccion V.35, Parg tal fin pueden ser de ufilidad las valores de k proporcionados

por Clyne [17&4), para temperaturas comprendidas entre 214y 322 K,

Inferpretacion de los resultados ufilizando las relaciones graficas de la Fgura 1V.7 4

En lo grafica comespondiente al tiempo de residencia, f, del sisterna de
rmuestreo utilizado (o partir de los volimenes de los conductos de la linea v del

analizador, ¥ de los caudales de aspiracidn} se representan los valores de [NO].




MO v [Ds)r leidos en los analizadores., Para ilustrar 1o interpretacién se ha

utilizado la grafica genénca de la Figura 1V.75.

[O2]m

- [Da]n
[NO:z]t
S [Os)

[MO2]te
[Oa]z

[NOz]ia
[Ca]

[MNOz]ic

[NO] MNO]:

Figura ¥.75.- Representacidn genédricn de lo relacidn NGz vs HO thmando cormo pordrmets [03]

Al representar sokere g Figura V.75 las concenfraciones de las tres especies,
se dispone de un punto que comesponde d los valores de [NOz]r v [NO]r v una
recta que comesponde a la concentracidn de ozono [Oa) existente. 52 pusden

producir las fres situaciones siguientes:

1. 5 el punto que representa los valores de [NOg) v [NO] estd sobre o recta
[C3], —como ocurre con A- lg concentracidn [NOzr cumple con g
desviacion maxima establecida, esto es, el aumento de [NOz] en el
sisterna de muestreo (con fiempo de residencia f), resultaio un 3%

superior alg concenfracién exterior de dicho analito.

2. 5 el punfto que representa los valores de [NOz) v [NO]r estd por encima
de la recta que comesponde a [Qs] —como ocurre con B-, el incremento
porcentual de la concentracién de MOz en el sistemma de muestreo es

inferior al crtero utiizado (<3},




3. 5i el punto [NO2)n [NO]: estd por debajo de la recta que comesponde d
[Dz]r. tal como sucede con C, ocurre lo contrario de lo comentado en 2|
cpartado antenor, esto es, el incremento porcentual de [NO2) supera el

criterio de aceptacidn propuesto (=35

Para justificar los resultados de los dos Ulfimos apartados se parte de la
ecuacion IV.3%9, donde se deduce que si [NO) v [Os]r pemmanecen constantes v
[NO4]y crece/decrece respecto o [NOzlw el wvalor del incremenfto  de
concentracion de esta especie debe dismminuirfoumentar, respectivamente, para
rmantener la coherencia de la ecuacién V.40, BEn ofros f&rminos, 14 lineg que
representa [Cs) divide la grafica en dos regiones —ver Figura [V.7 5 tales que enla
Zona superior se verifica el critero de aceptacion v, por &l confranio, en la zong

infericr no se verfica.

En definitiva, el procedimiento  descrito  permite  relacionar  las
concenfraciones de las especies implicadas vy proporciona una perspectiva

generalizada de las posikles situaciones que pueden producise en la practica.
En lzxase d lo anterior se propone:

1. Recomendar que los fiempos de residencia en el conducto de

aspiracion v en el analizador sean o mas bajos posikles.

Z. Una vez estaklecido un tiempo de residencia rozonakzle, representar o

relacion comespondiente de las especies implicadas:
[MOz]t=f{[NO]r. [Oa]r. T, TA)

donde CA esla froccidn adoptada para el criterio de aceptaciaon (como
s2 ha reiterado antes, se propone en esta Tesis adoptar el valor de D.03) v

Tes la temperatura amkziente.

3. La representacidn de los valores encontrados en la figura anteror
avudard a lg toma de decisiones. BEn este sentido, ung posikilidad
considerada acerfoda consiste en corregir el valor de [NO-]r mediante [a
ecuacion V.38, 5 se acepta este planteamiento, no es necesano incluir
la desviacion de lg concentracidon de NOs: en la ecuccidn gque se utiliza

parg el cdlculo de la inceridumizre.




IV.2.14 Resumen de los resuliados obtenidos en laboratorio

La Takla V.48 es un cuadro-resumen del comportamiento observado en

las pruekas de laboratorio en relacién alos siguientes pardmetros:

1. Dependencia de los resultfados (porcentuales) obtenidos con el

nivel de concentracidn ensayvadao.

Z. Dependencia de los resultados obfenidos con el contaminante

ensayado (NG o NOz).

Takla IV.4B.- Cundro-resumen del comporlomients observade en los ensayos de Inboraloric en

relacién o los concenfracionss de ensayo ¥ o especie implicoda (NG o NO:).

Caracteristica de

funcionamiento

Dependencia con el

nivel de

concentracion

Dependencia con el
contaminante

ensayado

Tiempo de respuesta Mo Cepende del analizador
Deriva a corto plazo - Mo
Desviacion fipica de repelibilidad S 51
Falta de ajuste ) Mo
Coeficiente de sensibilidad a la
. Mo Mo
presion
Coeficiente de sensibilidad a la )
Ma 5
temperatura de muesira
Coeficiente de sensikilidad a la }
Mo 5
temperatura circundante
Coeficiente de sensibilidad al
. C Mo Si
voltaje electrico
Interferencia del vapar de agua Mo Mo
Interferencia del dioxido de
Mo Mo
carbona
Interferencia del amoniaco Mo i
Interferencia del ozono - i
Efecto del promedio 51 50
Diferencia entre puertos de
enfrada Mo No
Eficiencia del convertidor Mo Mo == aplica
Incremento [parcentual) de la
concentracion de NOs en la linea Si Si

de muesteo




Como se observa en la Tablo V.48, hay determinodos pardmetros que
dfectan de modo diferente g uno v ofro conal de medida como es el caso de la
infeferencia del amaoniaco o los coeficientes de sensikilidad a las temperaturas
de muestra v temperaturas circundantes. Por otro lado, glgunos de ellos no
guardan proporcionalidad o diferentes niveles de concentracion de ensavo,

como es el caso de la desviacion tipica de repetibilidad o lo falta de ajuste,

En el aparodo IV.4 relative al cdlculo de lg incertidurbre  tipica
combzinada de las medidas se hard referencia a la Takla 1V.48 para realizar el
cdlculo de lg citoda incertidumbre de lo formma mads exacta posicle con el

minirmo numero de ensayos.




V.3 Resultados de los ensayos en campo

IV.3.1 Consideraciones generdales

Este ensayo pretende evaluar el comportamiento de los andlizadores en
lo que se refiere a la deriva y reproducibilidad. durante un pericdo continuadao
de fres meses (12 sernanas) en una estacion de vigilancia atmosférica real.
Conocida la deriva de cada analizador se estakblece el periodo de operacion

desatendida, que s la fercera caracteristica de funcionamiento investigada,

Para asegurar la repressntatividod de los datos utilizados en el cdlculo de
los fres pardmetros de interdés —deriva, perodo de operacidn desatendida v
reproducibilidad-, lo captura minima de datos validos debe representar, al
mencs, el 0% del total de datos horarios corespondientes a las doce semands

de mediciones.

IV.3.1.1 Periodo de disponibilidad del analizador
1V.3.1.1.1Definicion

Segun I normna UNE BN 14211, "es &l perodo fofol de tiempo con dofos
Ofiles de medida”, esto es, el tiempo operativo, sin tener en cuenta los periodos
en los que se realizan los caliraciones, venficaciones, mantenimiento v cortes de

comente.,

I¥.3.1.1.1.1 Ecuaciones y parametros

Lo disponikzilidad del anclizador durante 2l ensayo en campo, Aq, 52
calcula mediante la ecuacian V.41,

A, =1 10 lec. IV.41}

f

donde fu es el fiempo con datos de medida validados v f es la duracidn

total del ensayo de campao, ambos expresados en horas.
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1¥.3.1.1.1.2 Criterio para la validez del ensayo de campo

La disponikilidad de cada analizador, definida segun la ecuacion V.43,

deke seral menos del #0%.

1V.3.1.1.1.2 Periodo de disponibilidad de los analizadores de ensayo

Bl ensayo de campo comenzd d las 15 horas del 28 de noviemnlbzre de 2008
y dcabd el 20 de fekrero de 2009 o la misma hord, o gue implica ung duracion
total de 84 dias, esto es, 12 semanas, Takla V.49, Las concentraciones se
promedian horanamente, de modo que, tedricamente, se dispone de 24 datos
por dia. Debido a diferentes circunstancios, no se pudieron olbtener todos 1os
datos de algunos dias, sefalados en gris, detallandose en la Takla V.50 la franjo

boraria v 1o causa de la indisponilzilidad de los mismnos.

Tablo IV.4%.- Colendorio del ensoye de campo. En grs, dios en los que no se dispone de todos |os

dates.

Mes L M X J vV 3 D

MNow Za 2%

Chc ] 2 3 4 5 & 7
=) g 10 11 12 13 14
15 16 17 18 19 20 21
22 23 24 25 26 27 28
29 20 31

Ene ] 2 3 4
5 & 7 B o 10 11
12 13 14 15 18 17 18
1?9 20 21 22 23 24 25
26 27 28 29 20 3]

Feb 1
2 3 4 5 & 7 8
9 10 11 12 i 14 15
16 e 18 19 20




Tabla I.50.- Dias v horas en las que no se dispone de datos de concenkacidn validos junto con los

circunstancins gue los molivaron.

Dia Hora Causa
0z2712/08 10:00 v 11:00 Verficocidn del cero v del span
0571208 10:00 v 11:00 Verficocidn del cero v del span
12712/08 15300y 14:00 Venficacidn del cero v del span
19/12/08 12:00 Venficocion del cero v del span
26712/08 J00-10:00 Corte de energic
26/12/08 11:00 v 12:00 Verficacidn del cero v del spon
30712408 3:00-23:00
3171208 00002500 )
o1/01 /0% 00:00-23:00 Corte de energic
0z2/01 /0% 00:00-2:00
02701 /0% 10:00w 11:00 Verficacion del cero vy del span
07701 /0% 10:00w 11:00 Verficacion del cero v del span
1&6/01 /0% 10:00 v 11:00 Verficocidn del cero v del span
23/01 /09 19:00 v 20:00 Verficocidn del cero v del span
30/01 /09 10:00 v 11:00 Verficacidn del cero v del spon
DZ/02/07 11:00 Operaciones de mantenimiento
D&s02 /07 10:00 ¢ 11:00 Venficocion del cero v del span
13/02/0% &00-7:00 Corte de energic
13/02/0% 10:00w 11:00 Verficacion del cero vy del span
17702 109 §:00-23:00 )
1870209 00:00-10:00 Corte de energic
20702 /09 11:00 v 12:00 YVernficocion final del cero v del spon

Las verificaciones del cero v del span, necesarnas para el cdlculo posterior
de lg deriva v del periodo de operacidon desatendida, se han llevado o cako dos

YeCes en la primerd semandg de ensayo Yy UNa vez por sermand en las siguientes,

Como se indica en la Takla V.50, se produjeron cortes imprevistos de
comente eléctrica de diversa duracion, con el inconveniente de que el sisterna
de adquisicidbn de datos de la EBstacidn de Vigilancia no se  reinicig
automaticaments ung vez gue se reestallece el suministro eléctrico, porlo que,
hasta que no se detecta el fallo v s reinicia manualmente in situ no se vuelven a
obtener datos. Estos corfes coincidieron,  principalmente, con  periodos
vacaciondles de Mavidod por lo gue en algunos casos se detectaron después

de varios dids.




Teniendo en cuenta lo antenor, los penodaos tofal v operative han sido
2014 v 1832 horas, respectivamente, por 1o que el periodo de disponikilidad de

los analizadores, Aq, fue de P0.9%, o que venfica requisito operative de la nonmma.

a2 recomienda que se implante un mecanismo gue  permita [d
reiniciocion autornatica del sisterna de adquisicion de datos tras un core de
energia eléctica enla caseta para garantizar el perodo de validez operativa de

acuerdo con la Directiva 2008/50/CE (P0%).




IV.3.2 Deriva a largo plazo y periodo de operacion desatendida
IV.3.2.1 Definiciones

Lo denva a largo plazo se define en la nomna UNE EN 14211 como "o
diferencio enfre Ias lecturas de cero © raongo en un perods defemminodo de

fiempo™.

B periodo de operacion desatendida, por su parte, es "el pedodo de
fiempao denfro del cuol lo derivo estd denfro del criferic de funcionomientfo de o
derfva o largo plozo. Mo obsfanfe, s ef fobrdcanfe del equipo especifica un
peficdo mas corfo de manfenimienfo, enfonces esfe debe fomorse como

peficdo de operocion desatendido™,

Los pardmetros citados se incluyen en el mismo apartado dada o
evidente relacién entfre ellos v por ser comun el procedimiento operative de

calculo.

1¥.3.2.1.1 Procedimiento operativo

Como se ha comentado en el apartado [1L2.3.4, al inicio del ensayo de
campo se deben calibrar los analizadores o cero v ol 80%, aproximadamente,
del limite superior del rango de cerfificacion para el NO. Una vez hecho ésto no
se realiza ningun olro ajuste posterior de los equipos durante los tres meses que
dura el ensayo. Mo obstante, cada 15 dias, la nomma indica que debe venficarse

el comportamiento de los analizadores. Para ello se procede del siguiente modao:

1. Se desconectan los filtros parg particulos situados enla entrada de

muestra de los analizadores.

%, Se suministro de forma simultdnea o ambos equipos aire cero.
Después de esperar el fiermpo necesario para la estakilizacidn de
las lecturas, se anotan cinco medidas individuales para cadad

analizador,

3. A continugcidén s suministra de  forma  simultdanea  una
concentracion de NO proxima al 0% del limite superior del rango
de ceddificacién del NO v, ung vez estakilizadas las lecturas, se

danotan cinco medidas individuales con cada equipo.




4, Se conectan nuevamente los filtros a los analizadores v éstos al
sistferna de muestreo para proseguir midiendo 1as concenfraciones

armizientales de los dxidos de nitrdgeno,

I¥.3.2.1.2 Ecuaciones y parametros

Las denvas del cero, Doy, v del ranga, Ows, se calculan con 1as ecuaciones
V.42 v V.43, respectivarments, cada quince digs. Cuando la deriva exceda el
crifeno de aceptakildod para este ensayo, se considera que el periodo de
operacion desatendida para el analizador es igual al numero de semanas hasta
que s5e observa el incumplimiento menos dos. Bl volor de la denva o largo plazo,
Ch. para cada analizador es el comespondiente al final del periodo de operacion

desatendida.

0, ;= (Ecr,uz Ecr,L,E,i':] {ec. IV.4Z)

C C, D
DL,s _ [:_cr,L,s,Q _ cr,L,s,i':] Lz 00 [E‘C. |V.43,'I

C

al,sl

donde E_.,IL es la concenfracion media de NO leida y los subindices z v s

distinguen el valor del cero v del rango, respectivamente, mientras que T v 2

hacen referencia al inicio ¥ al final del penodo de denva, respectivamente.

1¥.3.2.1.3 Criterios de aceptabilidad

Oe acuerdo con la norma UNE EMN 14211, la denva a largo plazo del cero,
Die no delze ser supencr a 5 ppl, mienfras que 1o del nivel de rangao, D, no

delze sersupernor al 5% del limite superior del rango de cedificacidn.

Lo norma indica que el criterio de gceptakilidad pora el penodo de
operacién desatendida ha de ser de fres meses o inferior si asi lo indico el

falzricante, aungue el minimo recomendado es de dos sermanas.




I1¥.3.2.2 Resultados del ensayo

La Takla V.51 confiens las concentraciones medias de cero y rango
obtenidas cada dos semandas con los dos analizadores de ensayo, dsi como las

respectivas dervas calculadas de acuerdo con los ecuaciones V.42 v V.45,

Tabla IV.51.- Resultados del ensayo de deriva o large plaro.

Deriva del Analizador | para NO Deriva del Analizador Il para NO
Conc. Deriva Conc. de . Conc. Deriva Conc. de Deriva
Deriva de
FECHA cero delcero  rango rango (%) cero delcero rango delrango
(pepk)  (ppb) (ppb) (ppb}  (ppb)  (ppb) (%5}
212005 40 - Gakb - 2.4 - Bhad.A -
12412420056 0.0 a0 851 16 Lae 249 BA7 ] Nk
2641202005 Q.1 a1 847 -7 394 1.54 8545 16
Q9012009 Q.0 a0 830 40 -1.14 -3.54 8342 -3
23/01;200% -0 0.1 855 93 4 .54 2.14 8293 s
Q022007 Q.0 a0 %13 4.4 326 .54 BOS8.7 -6.8
20/02200% Q0 a0 814 -5.9 L34 2.4 8258 -5.0

Como se obkserva en g Takla V.51, el Andlizador | incumple el critero de
lo denva del rango en lg alfima venficacidn (a las 12 sernanas), por 1o gue su
pericdo de operacion desatendida es de 10 semangs, siendo las derivas
maximas del cero v rango durante dicho pericdo de 0.1 pplb v del 4.4%,

respectivamente.

B Andalizador ll incumple el crterio de la denva en la décima semana del
ensayo, por 1o gue su periodo de operacion desatendida es de 8 semands v las
derivas del cero vy el rango al finalzar dicho perodo son -3.54 ppb v —4.6%,

respectivamente.

Aungue el perodo de operacién desatendida de los gnalizadores de
ensayo es inferior a 3 meses, se considera que ambos analizadores cumplen con
este chifeno, puesto que en amlbzos casos dicho periodo es supenor O dos
semanas, que es el periodo minimo  entre dos  verificociones  sucesivas

estakzlecido en la nomma para asegurarla calidad de los datos recogidos.

1V.3.2.3 Estudio critico del ensayo y propuestas de modificaciones

El prmer lugar resalta el hecho de que se indique que los equipos se
calibren en la concentracién comespondients al 80% del rango de certificacidn,

esto es, o 770 ppl. v que cada quince dios se infroduzca ung concentracian




proxima al 0% de dicho rango, esto es, de 884 pple, por lo que amizos valores
resultan discordantes v no comparakles. Como se ha comentado anferiomente,
conviene calibrar o un nivel préximo dlas concenfraciones que se van o medir y,
en cudlquier caso, sise va d realizar el seguimiento de la defvd es necesario que
las concentraciones de calibracion y de verificacion sean las mismas, va sedq &l
80 o el 0% del limite supernor del rango de cerfificacion. Por este mofivo, en las
pruekbas llevadas o cabko en este Trakajo se calisraron v o overifican los
analizadores con 8486 ppb de NO. Por ofra parte, se estima que la concentracion
propuesta por la normao es excesivamente alta en comporocidn con s

concentraciones amizientales de NG, habituales en aire ambiente.,

En este ensayo o noma no propones evaluar o deriva del canal de NOs3,
si bbien, como se observd en el ensayvo de la deriva o corto plazo, al menos, pang
el Andlizador | parece gue amizos canales se comportan de manera similar. No
obstante, vy dado gue el NGz es el contarminante regulado en inmision se estima

conveniente realizor el ensavo tamizién parg esta especie.

Otro aspecto discutible de este ensavo es la definicidn del crterio de
aceptacidon de la deriva, BEn la pagina 21 de la nomrna UNE BN 14211 s indica
gue, para la concentracion de rango, la maxima deriva permitida es del 5% del
valor maximo del rango de cedificacién. 5in embargo, en la ecuacién V.43, el
cdlculo de la deriva se refiere, como es 1&gico, a la concenfracidn inicial de
colibracian (770 pplkt v no al limite superor del rango de cerfificacian. Por ello,
deberna indicarse que la deriva maxima es del 5% del valor inicial de calibracién

D, simplemente, del 5%.




IV.3.3 Desviacion fipica de reproducibilidad
IV.3.3.1 Definicion

La desviacidn fipica de reproducikiidad  infomna del grode de
cercanio enfre los resulfodos de medidas smultdneas con dos aonolizodores en
gire ambienfe, reglizodas 2n los mismas condiciones de medido, gue incluven el
mismo  procedimienfe de medido, o misma  esfocion de medido, dos

analizodores idenfices v el mismo pericdo de operacion desofendido,

Como se ha comentado en el apartado IL2.1 de Maternales v Métodos,
no fue posikle disponer de dos analizadores del mismo falncante v modelo por
o que el ensayo no s2 redliza en las condiciones propuestas en g normad,
aungue la ufiizacion de dos andlizadeores diferentes ha penmnitido  deducir

conclusiones de interés.,

1¥.3.3.1.1 Procedimiento operativo

Lo reqlizocidén de este ensayo consiste, Unicaments, en registrar 1as
concenfraciones NOz en aire ambiente con los analizadores de ensayo durante
tres meses consecutivos, previa calibracion de los mismos, segun lo descrito en el
apartado IV.3.3.1.1. Posterionmente, 1as concenfraciones  (en este  caso,

diezminutales) se fransforman en medias horanas.

I¥.3.3.1.2 Ecuaciones y parametros

Con los datos horanos antes citados se calculan las diferencias de
concenfraciones de las dos lecturas simultdneas de ambos analizadores, o), de

acuerdo con lg ecuacidn V.44,
g =C, Cis (ec. IV.44)

donde C; vy C;, son las concentraciones medics horarias simultaneas en el

instante -é&simo de los dos andlizodores de ensayo para =l contaminante
estudiado (NO o MO,




Lo desviacion fipica de reproducikiidad en condiciones de campo, 5.,

se calculd con la ecuacion 1V.45:

S ==

L 100 lec. .45}
CCCWT

donde n es el numero de datos horanos validos durante los fres meses de ensayo

¥ Ceonres el valor medio de concentracion registrado en el aire ambiente

durante ese perodo, calculodo conla ecuacion V.44

Z{Cfa +Cs)

donde Ci es o concenfracién i-&sima leida de fomma simultanea por los
andlizadores ensavados v los subindices T v 2 hacen referencia g coada uno de

ellos.
1¥.3.3.1.3 Criterio de aceptabilidad

Lo nomna estaklece una desviacidn tipica maxima del 5%.

IV.3.3.2 Resultados del ensayo

En el Anexo ll se recogen los datos horarios de concentracion de NO v
MOz registrados con cada analzador y en la Tabla V.52 los valores siguientes: |os
sumatorios de  los cuadrados de  las diferencios de  concenfrocion,  los
concentraciones medios de amizos goses durante el periodo de ensayo v las

respectivas desviaciones fipicas de reproducikilidad para cada gas.

Tabla W.52.- Variablesrequeridas para el cdleulo de la desvincidntipica de reproducibilidad.

NO NOz
m
3 d? ppby 93417.6 101045.7
=
Ceonr (PPB) 31.8 4.8
n 1832

Ser (%) 15.9 1.2




Como se puede observar en la Tabla V.52 lgs desviaciones tipicas de
reproducibilidad son supernores al critero de aceptacidn. S5 estima que es
dekido o que los analizadores empleadaos son diferentes, por lo que presentan

comportarmientos distintos al monitorizar dire amiziente.

Cabe senalar que el valor medio de NOz obftenido duranfe los fres
meses 25 proximo al valor limite anual (21 pple), hakigndose llevado o cabo el
ensdyo en los meses inverndles en los que [as concentfraciones de esta especie
son las maximas observadas durante el afo, por lo gque calbe esperar un valor
medio anual inferior cuando se contakilicen las concentraciones del resto del

afo.

En el Anexo |l se observa, en general, que el Analzador | proporciona
niveles supenores de concentracion que el Analzador | o concentracionss altas,
mientras gue sucede 1o contrano o concenftrociones bajos. Este hecho estd
posizlemente relacionado con los diferentes fiempos de respuesta de los equipos
que, como se comentd en lg comespondiente pruekba, son superiores parg el
Analizodor Il La Bstacion de Vigilancia de San Basilio se sitda préxima o g
Autavia A-30, presentando picos de emision de dxidos de nitrégeno. E
Andlizodor | responde mas rdpidamente o esfos cambios por lo gue sus
concentraciones medias horarias son mas exfremas —y proximas o las reales que

las del Analizador |l

La represenfacién de los  concentraciones obtenidos con  cada
analizadaor revela que, aungue existen diferencias cuantitativarmente importantes
en muchos cosos, los perdiles diarios de concenfracion son similares, Figuras V.78
y V.77, Uama especialmente o atencidn el hecho de que, o partir del 27 de
enera a la 1:00, el Analizador Il comienza a dar valores de NOsz supenores a los
del Analizador | —confrariomente a lo que venig sucediendo hasta entonces-,
manteniéndose esta tendencia hasta el final del ensayo. B andlisis de g
evolucion de la deriva de los equipos no pemnite justificar este comportamiento,
mds kien confradice lo sucedido, puesto que, a parfir del 17 de enero las
lecturas de NO: registradas con el Analizador || en las venficaciones estdn en

todos los casos por debajo de las obtenidas con el Analizador |

En definitiva, el comportamiento paricular de cada uno de los equipos
ensgyados ocdsionda lecturas de concentracién diferentes del mismo analito.
Cresaforfunadamente, el verdadero propdsito de esta prueba —determinar s

existen diferencias significativas en las lecturas obtenidas con dos analizadores
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1V.3.3.3 Estudio critico del ensayo

S5e estima gue el ensavo, en general, estd kien planteado. Cabe
rmencionar, no obstante, que en lo pdging 21 de la norma se indica que debke
redlizarse parda NGOz, sin emizargo, al comienzo de los ensayos, con referencia o
las calieraciones, no se indica gue se redlicen para dicho canal, o que resulta

somprendente,

IV.3.3.4 Propuestas de modificaciones

A tenor de lo anterior, se recomienda realizar la calioracién del canal
de NOs uno vez gjustados los canales de NO v NO; de los analizadores, Para ello
conviene ufilizar volorocidn en fofe goseoso con ung concenfracién de rango

no supenor g 200 pplk de NO.

IV.3.4 Resumen de los resuvliados obtenidos en campo

3 adjunta un resumen de los resultados obktenidos en campo, en
relacidn o la dependencia de los mismos con el contaminante estudiado v el

nivel de concentracion.

Tabla I¥.53.- Cundro-resumen del comportamiente observado en los ensayos de campo enrelacidn

a las concenkociones de ensayvo v la especie implicaoda (NG o NG:z).

Caracteristica de Dependencia con el Dependencia con el
funcionamiento nivel de contaminante
concentracion ensayado

Deriva a largo plazo - -

Periodo de operacion -

dezaltendida

Desviacion tipica de Mo aplicakle 50
i
reproducibkilidad

A partir de los resultados obtenidos en el ensayo de campo no 52 hd
podido determinar si existe o no dependencia de la dernva con el nivel de
concentracion ensavado aungue presumilzlemente no delben existir diferencias
porcentuales pues implicaria pérdida de linealidad de las lecturas. Tampoco se
tienen dotos suficientes sokre el comportamiento del canal de NOz pero se

recomienda lo evaluacion del mismno.




V.4 Célculo de la inceridumbre expandida

IV.4.1 Objeto

El olzjeto de este apartado es calcular las incerfidurmbzres expandidas que
se especifican en la normna UNEEN 14211 v que. junto con los ensayos de
[aboratorio v campo, determinan si los analizadores son de Tipo Aprokbado. Las

citadas incertidurnlzres son:

= Lo incerfidumibzre expandida en el valor limite horario, calculaoda a partir
de lgs incerfidumizres fipicas de las medidas de concentracidn oltenidas

en los ensayos de laboratorio.

s Laincerfidumizre expandida en el valor limite horario, calculoda a partir
de las incertidumizres fipicas oltenidas en los ensayos de laboratorio y

campo.

IV.4.2 Procedimiento de cdlculo segin la norma UNE EN 14211

H cdalculo de las incerfidumbres anferiores esta descrito en detalle en la
normna UNE-EN 14211, Este docurmento hace referencia, o su vez, g la nomma UNE
EM 130 14754 que explica con mayor detenimiento el procedimiento general a
sequir para evaluar la aplitud de los métodos de medida, asi cormo g
procedencia de lg mavoria de las expresiones ufiizadas en &l cdlculo de las
incertidurnizres tipicas debkidas o las caracteristicas de funcionamiento de los
analizadores, lasadas en la ley de propagacion de la incetidumbre descrita en

lo Guig parg la Expresion de la Incertidumibzre de Medida [CEM, 1998).

Las concentraciones de NO proporcionadas por los analizadores pueden
estar afectadas por numerosas vanakbles, como se ha puesto de manifiesto a lo
largo de esta Tesis. Lo ecuacidn V.47, dada por la norma UNEEN 14211 para lg
medida de NO, establece que, d la sefal electrénica debida Unicarmente a lg
concentracion de NO, Cue, se le surmnman una sefe de contribuciones causadas
por las wvarickzles antes mencionadas, avaluadas en los diferentes ensayos

propuestos en la nomrmna.

Cana =Cna + 2,Ck lec. IV.47)
&




donde ch es la contibucion de las k vanakles que influyen en la respuesta de
k

los analizodores.

La varanza combinada de Cawo viene dada, en términos genéricos, por

UCona) segun la ecuacion 1V.48,

Vi lcana)= 3 0tley) (ec. IV.48)
p

Por ofra parte, las lecturas de NOsz son calculadas intemamente por el
andlizador a partir de los valores de concentracion de NO. NO v de |la eficiencia

del convertidor, de acuerdo con la ecuacidn 1,49,

C C
Cona, = —2% o9 lec. IV.49)

'ECCH’]V

donde Econv 25 |0 eficiencia del proceso de reduccion del NO: expresada en

tanto por uno.

Realizando el mismo razonamiento para las lecturas de NO: que para =l
MO, las medidas de NO: proporcionadads por el analizador son dekidas a las

confilzuciones siguientes:

CG-NGQ = CNG? + ZCG.NGK + ZCG.NCI + ZEcanv [E‘C. |‘\,".SD}
k ¥ 4

Por lo gue la vananza combizinada de las lecturas de NOz se calcula, de
modo genérico, segun la expresion siguiente.

0 leano, )= 0o, 1+ Tt cana 1+ 02 Eeon ) (ec. IV.51}
k & k

Esta dlfima ecuacion es la que lga noma UNEEN 14211 desamolla v
propone  ufilizar para calcular o incertidumizre o partic de los resultados
obtenidos en el laboratorio, en primer lugar, v postedonmente con éstos v los
procedentes del ensayo en campo. 5in emlbzargo, dicha ecuacion no concuerda
con la establecida en la Guia para la Expresion de la Incertidumbre de Medida,

como se comenta mas adelante.,

Las incertidurmbores tipicas de las caractensticas de funcionamiento son
consideradas por g noma undg unica vez, o excepcion de la incertidumbre
tipica de repefikiidad en el punto cero v en el punto de rango, gue se tienen en
cuenta dos veces. BEsto es debido, segun la nomna, a que en cada ciclo de

medida se determing ung Unica especie, esto es, NO o NOx v, por tanto, la




influencia de aquellas vanakles afecta, en cada ciclo de medida, g un Unico

canal, lo cual es discutikle.

Teniendo en cuenta lo antencr, la normg UNE EN 14211 estaklece como
expresidon para colcular la incedidumbre fipica combinada de las lecturas de
N3Oz en el valor limite horario, calculada o partir de las incedidumizres tipicas de
las medidas de concentfracion obtenidas en los ensayos de laboratorio, Uz, Io

siguiente:

2 2 2 2 2 2 2 2 2 52
2Ur.z + 2Ur.|'v + U + ng +Ugf +Ugp +Uy + UHzG + {Ufr}f.pasour’nf.r}eg‘l +

2 2

L lec. IV.52)
Udv + UDsc + UEC +UCTR +ch

Uer =

donde u indica la incefidumire fipica, distinguigndose las siguientes:

Ye, ¥ U las de repetibilidad en el cero v en el valorlimite horario,
U » debida ala falta de ajuste en el valor limite horario,

Uy debida ala variacion de presion en la muestra,

Ugy » debida ala variacion de temperatura en la muestra,

Uy . dekida ala variacion de la temperatura circundante al analizador,
Y, debkida o la variocion del voltaje eléctnco de lared,

U, debkida ala presencia de vapor de agua,

Yinipos ¥ Yinineg. debidas a los inferferentes que producen una respuesta
positiva o negafiva, respectivamente,

Uy, . debido al efecto del promedio,

Yp, - debida ala diferencia entre el puerto de muestra v el de calilbracidn,

Up~, debida a la eficiencia del convertidor,

Usp. debida al incremento de NO: como consecuencia del tiempo de

residencia denfro del analizador, v

Upg 1o del gas de cdlibracion.

Todos los témminos anteriores estdan expresados en ppi.




Lo expresion indicada en la norma UNE EN 14211 para detemrninar 1a
incertidurizre tipica combinada de las lecturas de NOz en el valor limite horario,
colculada a partir de las incerfidumizres tipicas de las medidas de concentracion

oltenidas en los ensayos de laboratorio y campo, U=, 25 [a siguisnte:

2 2 . 2 z 2 2 2, 2.2
_ 2Ur.z + 2{Ur.|‘vour.f al + Un’.n\f + ng + Ugf + Ust + Uy +UH,C- + IV 53
He2 =yl 2 : )2 ST S RS NN N S SR 1ec. V.53
{Uint posQUintneg ) T Uay T UGz Y UG TUS_ T UEC HUZR T UL
donde

U, s 5 la incerfidumnbre tipica de reproducibilidad en condiciones de campo,
Ug ;B35 lainceridumire tipica de la deriva o largo plozo del cero, v

Ug i 85 10 incertidumibre tipica de la deriva o largo plozo en el valor limite

horario.

Todas estas incertidurmizres estan expresadas en ppi.

En los siguientes apartados se describe el cdlculo de cada una de las

incertidurnizres tipicas anteriores.

IV.4.2.1 Calculo de la incefidumbre tipica combinada de las lecturas de
NO: en el valor limite horario, a parir de las inceidumbres tipicas

obtenidas en los ensayos de laboratorio, ue.

A continuocidn se  defallo g descripcion de cada ung de  las
incertidurmibzres fipicas que intervienen en el calculo de la incerfidumizre tipica
combzinada en el valor del limite horano, a partir de los resultados olztenidos en el

lalzoratorio.

I¥.4.2.1.1 Incertidumbre tipica de repetibilidad del cero, u,,

Se calculg de acuerdo con la ecuacidn siguiente:




U, ;= [ec. IV.54)

¥m

donde 5. es la desviacion fipica de repetibilidad del cero, calculada de
acuerdo con el procedimiento del apartado IV.23.1.3, v m viens dado por la

expresian V.55,

m=_3000_ lec. 1V.55)

F+f)

2

donde f v f; son los fiermpos de respuesta de subida v de bajoda en segundos,
respectivamente, del analizador. Bl pardmetro m representa el ndmero de

medidas individuales proporcionadas por el analizador en wuna hora.

IV.4.2.1.2 Incertidumbre tipica de repetibilidad en el valor limite horario, u,,

B cdlculo de la incetidumbre tipica de repetibilidad en el valor limite
horario es similar al anfterior, con g salvedod de que delke hacerse g
exfrapolgcidn de la desviacién tipico de repetibiidad obtenida en laloratoric,
Seet, a 505 ppl (valor limite horano establecido por la nomna UNE-EN 14211},

ecudcion Iv.58,

sr,fv = sr,cp EEC, |"~p",56}
&)

donde S 5 la desviacion fipica de repefikilidad en el valor limite horario v

i

ana €5 10 concentracion utilizada en el ensayo. Una vez obtenido S se

defeming u., mediante:;

5
Upy = ec. IV.57)

IV.4.2.1.3 Inceridumbre tipica debida a lo falta de ajuste en el valor limite

horario, U,

Este parametro se calcula mediante:




Xn' ks
== A0
TG

Up o = T

lec. 1V.58)

donde X es el residuo calculado a partir de la funcidn de regresion lineal en el
valor limite horaro (%) v 505 pplr es la concentracidn que comesponde al valor

limite horario de NO: definido por la nomna.

I¥.4.2.1.4 Incerdidumbre tipica en el valor limite horaric debida o la variacion de

la presion del gas de muestrg, Ugp

Esta incertidurnbre se calcula con lg ecugcion IV.59, que incomporg ld
extrapolacidn o 505 ppb del coeficiente de sensikilidad a la presidn, o partir del
calculado en el laboratono a 770 ppb, bgp, de acuerdo con el procedimiento

detallado en el apartado IV.2.5.1.1.

a5
~ CiDNG' ae A

Q’Q_T o

U [ec. IV.59)

donde Cpuqes la concentracion de NO utilizada para al realizar las pruebas de
lakoraforio (oproximadamente 770 ppl) v 4, 25 el rango de presiones ufilizado

en los ensayos (30 kPaj.

IV.4.21.5 Incerdidumbre tipica en el valor limite debida o la variacién de la

temperatura del gas de muestra, u,

Esta incertidumizre se determing con lg ecuacidn V.60, que incorporg |d
extrapolacidn a 505 ppl del cosficiente de sensikilidad a la femperatura o partir
del calculado en el laboratorio o 770 ppb. bg. segun el procedimiento descrito

en el apartado IV.2.6.1.1.

NTIN)
CpNG

QF_T gf

af

=
|
[

lec. 1V.40)




donde C..n es5 lo concentracidn empleada al realzar las pruebas de
laboraftorio [aproximadamente 770 ppl) v Ay es el rango de temperaturas

utilzado en los ensayos (30° C).

IV.4.2.1.4 Incedidumbre tipica en el valor limite horario debida a la variacion de

la temperatura circundante, uy

Esta inceridumibzre se calcula de acuerdo con lg ecuacidn V.1, que
incorpora la extrapolacidn o 505 pple del coeficiente de sensibilidad a la
termperatura circundante a partir del calculado en el lakoratorio a 770 pplb, Bs,

de acuerdo con el procedimiento descrito en el apartado IV.27.1.1.

lec. IV.61)

donde Cpyn &5 Il concentracidn empleada ol realizar las pruskbas de

loboratono (aproximadaments 770 ppb) v Ay s el rango de temperaturas

circundantes utilizado en los ensayos.

IV.4.2.1.7 Incertidumbre tipica en el valor limite horario debida a la variacion del

voltoje eléctrico, u,

Esta inceridumizre tipica se calcula mediante la ecuacién V.62, que
incorpora la extrapolocian o 505 pple del coeficiente de sensikilidad al voltaje

eléctrico a partir del calculado en el lakoratono a 770 pple, By,

505 b,
C

W ﬁ W

(ec. IV.62)

donde Cpyn &5 Il concentracidn empleada ol realizar las pruskbas de

laboratorio (aproxinmadamente 770 ppkd v Ac.es 2l rango de wvoltgjes de

alimentacién eléctrica utilizado en los ensayos.




IV.4.2.1.8 Incertidumbres tipicas debidas a las sustancias interferentes

Cabe recordar los inferferentes en la medida de dxidos de nitrégeno
indicados en la nomng UNE-EN 14211 son el vapor de agua, el didkido de

carbono, el oZono ¥ Amaoniaco.

En este apartado hay que distinguir la incerfidurmizre tipica asociada a
cada una de las especies anteriores, Bl procedimiento de cdlculo s similar parg
todos ellos, con o salvedad de que para 2l caso del vapor de agua |a nommna
indica que o incertidumbre se  detemnine a 21 mmol/fmol  [mdximo
concentracion ambziental de esta sustancial mientras que el ensayo  de
loboratorio s2 llevd o cabo a una concenfracidn  ligeramente  inferior
(aproximadamente 19 mmol/mol}. Bs por ello que el primer paso para el calculo
de lg inceridumbre debida ol vapor de agua, sed realizar ung extrapolacion del
coeficiente de sensizilidod cltenido en lakoratorio para oltensr el que

cormesponde a la humedad estaklecida en la noma.
s |ncertidumibre tipica debida a la presencia de vapor de agud, Ueeo

Las expresiones para calcular esta incertidumizre son las comespondientes
d las ecuaciones V.63 o IV.A&, En los ecudciones V.63 v V.64 se

extrapolan los coeficientes Xy, v XHzG.C,;m obtenidos en las puelkzas

de lakoratorio para el cero v parg o concentrocidn de ensavo,
respectivamente, desde 19 a 21 mmol/mol. 32 desconoce g
procedencia de o relacidn  ufiizada para o reclizacién de g
extropolacidn. En lg ecuacion V.85, se extrapola la interferencia del

vapor de agua en la concentracion del ensayo de lakoratorio, Copa - @

505 ppb v, por dlfimo, en lg ecuacidn V.66 se calcula la incertidumbre
tipica maxima debkida a la influencia del vapor de agua en el valor limite

horario,

18

AHyCzmex = EXHQC:-: (ec. IV.63)
18
A M40,y i = EXHjo,cr [2c. IV.64)

K HAD C g M A HaCz, meix
K ry0,man = e C : 505+ Xpoemar  |EC.1V.65)
PHO




2 2
fc oo mar CHao min ¥ .
HaC. rewcie 2 MdE =y LM Har.riwin
(ec. IV.66)

U =
b o 3
| Hy Cumds |

Knoz ¥ XHIG-C;;I\ICI son s desviaciones [pplb) producidos por 19

mrnol/mol de vapor de agua en las lecturgs de cero v oen g
concentracion de ensayo, respeclivamente, obtenidas

experimentalmente  en  los ensayos de laboratono;  £comer Y

XHzO-Cmo-mdx son las desviaciones (ppb) en las lecturas del cero v del

valor limite horario, respectivarnente, producidas por la presencia de 21
mrnol/mol de vapor de agua, vy obtenidas a partir de las influencias

antencres: Xy o may €5 10 desviacion producida por 21 mmol/mol de vapor
a)

de agua en la lectura del equipo cuando g concentracién es de 505

PP Y Chomar ¥ CHomn SO0 21y & mmol/mol de vapor de agua,

respectivamente, segun establece la nomna UNE-EN 14211,
Incertidumizre tipica delbida ala presencia de ofras especies interferentes

B cdlculo de las incertidurmbres tipicas delbidas al resto de las especies
inteferentes es similar ol desarrolladoe en el punto antenor, con |d
salvedad de que se realiza para Ias concenfraciones de [os inteferentes
ensayadas en el lakoratorio, con lo que no se requieren ajustes previos de
exfrapolacidn a concentraciones distinfas, No obstante, la extrapolacian
hasta la concentracidn del valor limite se sigue llevando a calo de igual

manera que en pruekas anteriores, ecuacion 1Y.67,

Ko X
ki cf
Xr‘nf.r‘ =

B2 565 + Xini 2 (ec. IV.67}
Cmc.

donde Xnh.cpHo ¥ Rnnz 500 las desviaciones en ppk producidos por o
especie interferente | sobre las lecturas del analizador cuando o

concentracién de ensayo es Cona ¥ cero, respectivamente, obtenidas

ambzas experimentalments en los ensayos de lakoratono; 505 pplz es la
concentracién del valor limite horario de NOz v Xy &5 o desviacion
producida en los lecturos por 1o especie intefderente | cuando o

concentracién medida es igual al valor limite horario,

La incerfidumbre tipica para cada uno de los interferentes ensayados,

Uintr, 52 calculg con lo ecudacion V. &8,




lec. IV.48)

inf,i =

2 2
| Xﬁ'}f.f ‘J {Cu'm.f.m:'rx +Cmf,r,mcrx Crnf,r,mrr} +Chr.|'.m|'n
3

|Cmr,f.ma'x

donde Gobmax ¥ Goomin 500 105 CoOncentracionss maxima v minima del
compuesto inferferente gue pueden estar presentes en lg atmdsfera. A
titulo infomnativo, estas concentraciones se pueden encontrar en el
documento UNEEMN 130 14954, BEn la Takbla V.54 s2 recogen los valores
maximos v minimos propuestos parg los inferferentes ensayados, con

excepcion del vaporde agua.

Tabla IV.54.- Rangos de concenkacion de los interferentes empleados en el cdloulo de o
incertidumibire, segun el Angxo A de la norma UNE-EN 150 14954:2002.

Interderente Valor minimo [ppb) Valor maximo [ppb)
Amonigca d 253
Didxido de carbono 313-10% 522-10
Ozono a 125

Para los casos en los que la concentracidén minima de interderente
presente en el aire ambiente sea cero, la ecuacion V.88 se simplifica

notallemente, quedando reducida a la siguiente:

Xr'nf.r'

3

Uing i = (ec. V.48 bis)

Las nomnas UNE EN 14211 v UNE-EN 130 149546 establecen que los
inteferentes con impacto positivo sean fratados independienternente de
aquéllos con impacto negafivo., Las incertidumibzres  derivadas  de
interferentes con impacto postive se agrupan y se suman y se proceds
de igual modo con las de impacto negativo., La suma resultante de
mayvor valor absoluto es o gue se considera en el cdlculo de g

incertidurizre tipica combinada,




IV.4.2.1.% Incertidumbre tipica debida al error del promedio, u,,

Esta incerfidurnbre se calcula de acuerds con la ecudcion V.69,

Aoy 03

=168 (ec. IV.49)

u
RERYE]

donde X, es el emor del promedic (%) calculado expenmentalmente a parirde

los ensayos en lalzoratono conforme a lo descrito en el apartado VU210,

IV.4.2.1.10 Incertidumbre tipica debida al gas de calibracion, u,,

En o nommo se establece que esto incerfidurmizre se calcule de gcuerdo

con lg ecuacidén siguiente:

o =100 lec. IvV.70)

donde X_, &5 la inceridumbre expandida del gas de cdalibracion %) que debe

sersurministrada por el fakricante.

1¥.4.2.1.11 Incetidumbre tipica debida a la diferencio entre el pueto de muestra

y el de calibracion, up
ho

La incertidurmbre tipica debida a las diferencias existentes en las lecturas
al infroducir el gas por el puerto de muestra o por el de calibracion se calculg

medianfte:

DSC
505
Upge =198 lec. V.71

NE]

donde O, esla diferencia porcentual existente entre las concenfraciones de NO

leidas por &l equipo cuando el gas s infroduce por el puerto de muestra v el de

calibracion.




I¥.4.2.1.12 Incertidumbre tipica debida a la eficienciao del convertidor, ug-

Esta incertidumizre tipica se calcula de acuerdo con la ecuacion V.72,

(100 Ecore) coe

LY (ec. IV.72)

Ll =
= V3

donde Ecenv 25 10 eficiencia del convertidor [%).

I¥.4.2.1.13 Incerdidumbre tipica debida al aumento de concentracion de NO:

como consecuencia del tiempo de residencia del gas en el analizador, ug-y

Estaincerfidumbre se detemming de acuerdo con |l ecudcidén siguiente:

Uee = 100 (ec. IW.73)

donde A-p es5 el incremento porcentual de la concentfracion de NOz en la

rmuestra o consecuencia del tiempo de residencia en g linea de muestreo.

IV.4.2.2 Calculo de la incefidumbre tipica combinada de las lecturas de
NO: en el valor limite horario, a parir de las incertidumbres tipicas de las
medidas de concentraciones obtenidas en los ensayos de laboratorio y

CAMpo, Uea.

Este parametro se colcula a partir de lg ecuacion V.53, Algunos de los
términos que infervienen en ella han sido previamente descritos en el gpartado
anterior, por lo que a confinuacidn solamente se detallo el cdlculo de los que

QpRCrecen por pimera vez,




IV.4.2.2.1 Incedidumbre fipica debida a la reproducibilidad en condiciones de

campo en el valor limite horario, u..

S5e calculg o parfir de la ecugcion V.74, donde 5. es la incertidurmbre

tipica de reproducikilidad en condiciones de campo (%),

Sr,f

Yt = Too

. 505 lec. V.74

Aungue la norma indica gue, de entre Uy Uy, 52 Ufilice en lo ecuacidn
V.53 lg mavor de ellas, en los calculos posteriores se empled Uy debido a gue la
desviacian tipica de reproducikiidad calculada en campo no responde con
exactitud a la definicién de lg norma, tal vy como se comentd en el epigrafe

V.3.4.1.

IV.4.2.2.2 Incertidumbre tipica debida a la deriva a largo plazo del cero, ug, .z

Este término se okfiene mediante lo ecuacidon V.75, donde D 25 o

deriva a largo plozo del cero (ppkz), calculada a partir del ensayo de campao.

Dn’z

U — i,
g S 1!5

lec. IV.75)

IV.4.2.2.3 Incerdidumbre tipica debida a la deriva a large plozo del valor limite

horario, Udaiw

Esta incerfidurnbre se calcula a partirde la ecuacidn V.74,

Buv 555

Ha 1 =%
3

donde O es5 la deriva g largo plazo (%) colculada a partir del ensayo de

(ec. 1V.76)

COmp@o.




IV.4.3 Resullados, aceptabilidad y estudio critico del cdlculo de

incedidumbres

En la Tabla 1V.55 se indican los valores de las incerfidumizre fipicas de las
caractensticas de funcionamiento obtenidas en el laboratorio que contribuyen a
I incertidurmizre expondida de la concentracidn de NOs., asi como los valores de
los pardmetros que permiten olztener las respectivas  incerfidumizres. Los
resultados indicados en la Takla IV.55 se han obktenido tal ¥ como lo explicita la
normd Y de acuerdo con las ecuaciones anteriores. No olstante, se plantea una
dificultad para obtener el valor de la incertidumibsre tipica gue comesponde a lg
falta de gjuste, delido a que el pardmetro ¥ o (el residuc en la concentracion
del wvalor limite horarioy no se obtiene en el comespondiente ensayvo de
loboratorio, dado gue el procedimiento operative en ningun mormento asi lo
indica. Para poder prosequir con el cdlculo de lg incertidumibzre, se infenpaola el
residuoc en g citoda concentracidn o partr de  los obtenidos o las

concenfraciones de 389 v 58 1 pplk. respectivamente.

La Takla IV.5& recoge el valor de la incerfidumbre fipica combinada, ua,
as cormno el de lg incerfidumbre expandida en valor albsoluto v relativo, Us v Uarr,

respectivamente.

En lo Takla IW.57 se incluyen los valores de las incerfidumizres tipicas
debidas a las derivas g largo plozo del cero v del rango, que son las dos unicas
incerfidurnizres olztenidas a parir del ensayo de campo que se emplean para el
cdlculo de lg incertidumbzre tipico combinada g partir de las caractensticas de

funcionamiento de lakoratorio v campo, Uez, Takla V.58,




Tabla W.55.- Incerlidumbres hipicas de las camcteristicns de funcionamiente de laboratorio que

intervienen en los incedidurmbres fpica combinada, ua, ¥ expandida, Uo, v pardmetros necesarios

para el calevlo de las mismas,

CARACTERISTICA DE
FUNCIONAMIENTO

ANALIZADOR |

Valor labaratario

Incertidumbre

ANALIZADOR I

Valor laboratario

Incertidumkbre

tipica tipica
5= 006 ppb U, =h 0263 ppb 5= 046 ppb U, =75 YE-3 ppb
Fepetibilidod del cero
m= 142 57 m= 36.468
REDEI’IbIIIdUd en el valor Sr, v 0.a3 pr Uy, v=5'2.8E-3 [::-[::-b 5[_ = 11054 [}Db U, -\.-:O.] 74 pr
lirrire: m= 14257 = 34.48
Folta de ojuste X=0.52% u.=1.52 ppb Xo=1.04% u,,=303 ppb

Influencio de o presian

Boe= 4.76 ppbikPo

Copm =770 ppb

Ugp=54.07 ppb

bgo= 7.98 ppbikPo

o =770 ppb

Ugp=90.65 ppbs

Hge= 3 kFa Hge= 30 kFO
b= 0.9 ppb/ C Lgi= 1022 ppb bo=-1.1 ppb/® C ugi=11.56 ppb
Influencia de In
termpemturm de Copm =771 ppb o =782 ppb
Tl Estrn
fgi= 300 C A= 300 C
b= 1.2% ppb C ux=4.05 ppb b= 1.93 ppby™ C U= 3.7% ppb
Influencia de o
termpemturm Copn =770 ppb C o =772 ppb
circundante
fg= 837 C fg=h P C
b= 022 pobiy we=1.41 ppb b= 003 ppbiv Le=0.207 ppb
Influencia del valaje o =721 ppb o =722 ppb
A= 158 A= 205
Interferencias:
Anua Kz =0 Kuana=-25 ppb Unan=-18.9 ok =02, i =-224 ppby uwwe=174 peb
o =805 ppb o = 4¥4 ppb
AFORIaCD ¥uar=02 ¥uuze= | ppbe upe=U587 ppb Yunzs==1.5 ¥uuze= 0.3 ppb: upwz=tl1és ppb

Didzido de carbono

Crono

o =494 ppb
Yoo ~0 Koo 2 ppb
Copn =000 ppby

o1~ Ko 202 prby,

o = 485 ppb

Uege=1.63 pr

Ua:=-1214 ppb

C o = 0084 ppbs

Eene=02) Xeoea=02 prb:;

C o = 0142 ppbs

¥o3,7-1.80 Kone=-201 ppby

o = 485 ppb

Uenr=-115 DDb

uoz=-120.5 DDb




FROCEDIMIENTOS . RESULTADDS ¥ DS CUSIGH

Tabla IV.55 [continuacidn)- Inceridumbres fipicos de las corocterisfcos de funcionomiento de
laboraterio ¥ de campo que interviensn en los incerlidumbres fipico combinadn v expandida, ¥

pardmelss necesarios parn el cdleulo de las mismns.

i ANALIZADOR | AMNALIZADOR I
CARACTERISTICA DE
FUNCIONAMIENTO Valor Incertidumbre Valar Incertidumbre
laboratorio tipica laboratario tipica

Efectn del promedio o= 7 48R ua=21.8 ppb K= 2.30% ua=7.03 ppb
Zos de colibracidn Yeg= 0P8R Ueg=247 ppb Yog= 1.9ER Ueg=247 ppb
Diferencio entre puertos D= 0.52% Ume=1.52 ppb D= 0.1 7% Upze=0.4%8 ppbs
Eficiencia del Econe= 100% uee=i000 ppbs Ecom= 98 5% ue=4 37 ppb
corwertid or
Aumento de o use=3 % ucw= 875 ppb Ueme= 3% ucw= 8.75 ppb

concertmoon de D

Tabla IV.56.- Incerlidumbres tpica combinada v expandida en ¢l valer limite horade calculadas o
partir de las incerlidumbres tipicas de las caracteristicas de funcisnamiente obtenidas en el

[ahoratorio.
Inserlidurmbire ipico cormbinnda, ua 1368 ppb 1528 ppb
Incertidumbire expondido ok soluta, U (k=2) 2735 ppb 356 ppb
Incertidurnbire expandida relativa, U, 542 % &0.5 %

Tabla IV.57.- Incertidumbres fipicas de los corncteristicns de fundisnamients de coampe que
imtervignzn en los incedidurmbres tpica combinnda, v, vy expandida, Uo, v paramekos necesorios

para el caleulo de las mismas,

. ANALIZADOR | ANALIZADOR I

CARACTERISTICA DE
FUNCIONAMIENTO Incertidurmbre Incertidumbre
Valor de compo N Valor de compo i
tipicn fipicn

Deriva o largo plozo del De=0.1 pebk ud .= 0.1 ppb Dr=354 ppb ud o= 204 ppb
CEMm
Dervo o lorgo plazo del D.=44 % ug = 128ppk D.~45% ug.~ 134 ppb
wialor limite




Tabla IV.58.- Incerdidumbres tipica combinada v expandidn en el valer limile hoerario caleuladas o
partr de las incerlidumbres tipicas de las coractersticns de funcionamiente obienidas en el

lnboratorio ¥ en campo.

Incerfidumbre tipica combinada, wes 1374 ppb 1534 ppbe
Incerlidumbre expondido absolul, Uz [(k=2) 2747 ppb 3088 ppb
Incertidurmbre expandidarelalive, U 544 % 0.8 %

Como se observa, las incerdidumbres expandidas relativas Uz y Uear de
los dos analizadores son del mismo orden y excesivamente elevadas. teniendo
en cuenta que lg incedidumizre maxima permitida en g legislacidon parg las

medidas de NOz es del 15%.

En la Figuro IV.78 se representan en diagramas sectonales [as principales
confribuciones a g inceridumizre expondida U de las caractensticas de

funcionamiento para caoda analizador,

O Ozona
@Prsion
34,9% OFromadia

O%apardeagua

G517 % W Ceriva a largo plazodel WL

@Oemas confribucionas

Analizador | Analizador

Figura IV.78.- Condibuciones porcentuales de las distintos carnctedsticns de funcionamiento
eshablecidos en lo normo UNE-EN 14211 o la incediduembre expandida Uez de [os Analizadorss Ty 1,

calculadns o portr de los ensoyos de [nborateds ¥y campo.

Para amibos Andlizodores se obkserva que la principal fuente de

incerfidumbre se debe a la interferencia del ozono. 3in emizargo, como ya se




comentd en el apartodo V.2.9.2.3.1, esta especie no debe ser considerada
como tal, puesto que las disminuciones okservadas en las lecturas de NO en
presencia de ozono no son consecusncia de procesos infederentes en el
metodo de medida, sino debido o que ocume unda reaccién quimica [l misma
en la que se basa el matodo de guimilurminiscencia)y, transforndndose el NO en
MOz Por tanto, se propone eliminar esta intedferencia del calculo de la
incertidumbre. En coso de llevase a cabo su estudio, dekberla evaluase su
influencia en el cero y en los lecturos de NOs:, pero nunca con mezclas de NO y

CZON o,

La segunda fuente de incedidumbre =n ambos analizadores es la presion
cuya contribucion es muy superior o la del resto de lags vanakles. Cale recordar
gue la variacion maxima de los lecturas con la presién del gas de muestrg
permitida por la norma es de 8 ppb/kPa. 5i se sustituye este valor en la ecuacion

V.52, para una concentracidn de ensayo, Cona . de 770 ppl, se obtiens una

incerdidumbre tipica de 90.% ppb. Suponiendo que esta fuese la dnico
contrilzucidn g la incertidumbre tipica combinada, la incertidumbre expandida
seria 181.8 ppb. lo que troducido o inceridumbre expandida relativa alcanzaria
el 36%, valor muy superior al permitido en la legislacion [15%). Este hecho plantea
und send incongruencia puesto gque el cumplimiento, en el limite, del chterio
relativo o la presidn implica o superacidén de la incertidumbre maxima pemnitida

en la legislacidn.

Para solucionar la citada incongruencia se puede reducir el valor limite
del criterio. o bien, disminuir el rango de presiones para el cual se calcula la
incedidumbre [Agy). Amizas alfemativas se plantean en el ensayo que evallg el
coeficiente de sensikilidad a la presion del gas de muestra [opartado 1V.2.5.4.3)
establecigndose como posible criterio de aceptabiidad una vanacidn maxima
de 0.5%/kPa pom el rango de presiones de 28 a 104 kPo, lo que implica una

desviacion maxima del 3% por efecto de dicha variable.

Teniendo en cuenta los dos aspectos anterores —eliminacién de g
prueka de czono v modificacion de la de lg presidn-, v calculando el efecto del
promedio a partir de las concenfraciones medias wver aparfado 1Y 2.10.3.4.1- |as
incerfidurmbzres expandidas recalculodas son las gue se recogen en g Takla
V.60, Para el comespondiente cdlcule se han empleado los pardmetros e
incertidurnizres tipicas de la Takbla 1V.55 o excepcion de los recogidos en la Taklg
Iv.59. BEn lo Figura V.74 se representan en diagramas sectorales  los

contrilzuciones mas importantes de acuerdo con las modificacionas propuestas,




SEDIRAERTERS: RESULTARGE Y DISC

En este caso, ambzos analizadores se encuentran por debajo de g incertidurmizre

rmadxima especificada en la legislacian.

Tabln IV.5%.- Incertidumbres tipicos propuestos debidos al efecto de o presién v al promedio

para el cdleulo de incerfidumibires en el valor limite horario establecide en la norma (505 ppb)

) AMALIZADOR I ANMALIZADOR I
CARACTERISTICA DE
FUNCIONAMIENTO Valar Incedidumkbre Valor Incertidumbre

laboratario tipica labaratario tipica
brgn= 0.5%/kFa Bror= 0.5%/kFO

Influercia de lo presian Ugp=152 ppbs Uge=152 ppbs

dige= & kFa dgp= 8 kFo
Efecto del promedia ¥a= 3. 14% Ua,=¥.15 ppb Ka= 241% Ua=7003 ppb

Tabla IV.40.- Incerlidurnbres hipicas combinadas vy expandidas pora los Analizadoeres Ly 1L

INCERTIDUMERE AMALZADOR | AMALIZADOR Il
Incertidumbre tipico combinodn, ua |peb) 271 25%
Incertidurnbre expandida absoluto, Ua |ppb) 542 57w
Incertidumbre expondida relativa, Doy %) 14.7 115
Incertidumbre tipico combinoda, ue [peb) L 3%
Incertidumbre expondido absoluta, Uz [ppb) e e 437
Incertidumbre expandida relativa, Uex [F) 1.9 12.7
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Figura IW.7%.- Confribuciones porcentuales de las distintos carocteristicas de funcionomiento o 1o
incertidurnbre expandida U-: de 1os Analizadores Dy Il calesladas a partir de (o5 ensayos de

o boraterio v campo unn vez realizadas las modificaciongs propuestas,

Como se observa en g Fgurg V.79 las variables con mas influencia parg
armizos analizadores son el vapor de agud, la presidn v temperaturg de muestra v
la deriva a largo plazo. A excepcion de esta Ultima, las desviaciones producidas
por las otfras variakles citadas son susceplibles de ser comegidas mediante la

aplicacién de correcciones gpropiadas.

IV.4.4 Propuesta para la realizacion de los ensayos de laboratorio y de
campo ¥y para el calculo de la incedidumbre tipica combinada de las

lecturas de NO:

Dado que las ecugciones V.52 v 1V.53 para el cdlculo de la incertidumbore
tipica comizinada no responden al procedimiento de la Guia para la Expresion
de la Incertidurnibre de Medida, se propone otro procedimiento para el calculo
de la inceridumire que implica, ademds, la  definicién de  nuewvas
concentraciones parg la realizacidn de los ensayos de laboratono v campo, v el
esfudic del comportamiento de los analizadores, en determinadas pruekas,

tanto en el canal de NO como en el de NO.,.




La concentracién de NOs: en los analizadores por guimiluminiscencia se
obfiense o partir de la ecuacidn V.49 v, por tanto, su incerfidumlbzre tipicao

comkEinada viene definida por:

W3E lec. V.77

i |‘
UfNDz.lI=J ot N+ cane !
L\Ecum'
siendo UBINGO] v UBNOs) el sumatono del cugdrado de las inceridumizres tipicas
de lgs vonokles que aofecton o o inceridumibre de  codo canal

respectivamente.

En la ecuacidn I¥.77 se observa que los coeficientes que multiplican o las
incertidurmizres tipicas de las concentraciones de NO v NO, son iguales v de
signo contrario pero al elevados al cuadrado ambos s2 hacen positivos. La
ecuacion V.77 es, por tanto conservadora, y proporciona la maxima
incertidumbre de las medidas de NO: cktenida a partir de las incertidumizre

tipicas de las lecturas de NO, NO, v de o eficiencia del convertidor.

En lo readlidad, los dos primeros sumandos de la ecuacion W77
unicamente se anularian =ntre si en el case de que las variables que influyen a
los medidas afectaosen de igual modo a los canales de NGO y NO, y cuando,
ademads, la concentracion de NO: fuese nula, siendo entonces lo concentracidn
de NO igual a la de NO, y, por tanto, las desviaciones absolutas debidas a las
citadas variables idénticas en ambos canales. En 2l resto de situaciones, aungue
los respuestas de cada canal ante las variakzles de influencia se comporten de
igual fomna, (esto es proporcicnalments o la concentfracidn patrdn), las
desviaciones absolutas producidas =n los mismos no son iguales si [ds
concenfraciones medidos en cada canal fompoco o son. En los casos en los
que =l comportamiento de dichos canales sea diferente como, por ejemplo,
cuando estd presente un interferente en la muestra que afecta al proceso de

reduccion, ambos sumandos no se anulan.

For lo anteror, para conocer la incertidumbre de la medida de una
concentracion determinada de NO: es primordial conocer a partir de qué

valores de NO ¥ NO. se obliene y sus respectivas incertidumbres tipicas.

A tenor de lo anteror, se propone el siguiente procedimiento para el

desamollo del ensayo de aprolzacion de fipo:




Establecerlas concentraciones de NGO, v NO a parir de las cuales
se obrtiens la concentracidn de NO: para la gue se desea evaluar

la incertidumizre tipica combinada.

En este Trakzgjo se sugieren los dos conjuntos de concentraciones

siguientes:

Tabla WM.41.- Concenkaciones propueskas parn realizar el ensayo de aprobacién

de tipo.

NO 200 NO 50
MOz 105 NOz2 20
MNO=x 305 NOx 70

Con las concentraciones anferiores se calcularia la incertidumbsre

tipica combinada en los valores limite horano v anual,

O ccuerdo con los walores anteriores, se recomienda que el
rango de cerfificacién de la norma sea de 0 a 200 ppl para las
tres especies consideradas. Aungque se miden concenfracionss
superiores d 200 ppl en el canal de NO, conviens no aumentar
dicho limite dodo que interesa la mayor exactitud posikle d

concenfraociones kgjas, afectadas por el efecfo de opogodo.

Teniendo en cuenta las conclusiones reflejadas en las Taklas V.48
y V.53, se realizan los ensayos de lg Takla V.62 con las especies

indicadas en cada caso.




Tabla M.42.- Especies de ensayo parn evaluar [as carncleristicns de funcionamients
del ensaye de aprobacién de lips

) Contaminante
Caracternstica de funcionamiento

NO NG9
Tiermpo de respuesta ¥
Crenva a corfa plazo W
Cresviocion tipica de repetibilidod bt
Falta de ajuste ¥
Coeficiente de sensikilidod a lo presion ®
Coeficiente de sensikilidad a la temperatura de ¥
muestra
Coeficiente de sensikbilidad a la temperatura b
circundante
Coeficiente de sensibilidod al voltoje eléctrico X
Interferencia del vapor de agua ¥
Inferferencia del dioxido de carbano ®
Interferencia del amoniaco bt
Interferencia del czono o
Efecto del promedio A
Ciferencio entre puertos de entrada %
Eficiencia del convertidor W
Crenva a largo plazo %
Periodo de operacion desatendida ¥
Cresviocion tipica de reproducibiidad #

WO como suma de NGy NOe enas proporciones sefolodas en o Tablo V.al

Los pruebas anteriores que se redglizan eon NO son aguélas cuyos
resulfodos no dependen del contaminante ensayodo, de modo que
operando sdlo con esta especie se pueden obtener las incertidumbzres fipicas
de lgs varigkbles comespondientes sobre las lecturas de NO v NO,. Ademnds, en
todos estos casos s ha enconfrado proporcionalidad entre las desviaciones
en los lecturas del analizador dekidos o coda coractenstica  de
funcionamiento v el nivel de concentracidn ensavado, por lo que es suficiente
realizar lo pweba a una concentracion determinada de NO, por ejemplo, 200

Pk v extrapolar al resto de concentraciones, esto es, a 50, 70 v 305 ppl.

Las pruebas gue delen redlizase con NOx [NO + NQz) son aguéllas en

los que se han observado comportamientos diterentes de un canal a otro.




Puesto que las lecturas del candgl de NO son independientes del resto de
canales, una mismna prueka permite conocer la influencia de la caractenstica

de funcionamiento sokre |a lectura de NO v sokere la de NO-.

Con relacidn a las pruebas con NOy, se recomiendo que se realicen
para los dos conjuntos de concentraciones propuestos [a excepcion del
fiempo de respuesta v de o inteferencia del amoniaco donde es suficiente el
ensayo con uno de ellos), esto es, paro 200 ppb de NO y 105 ppb de NGz, v
paro 50 ppb de NO y 20 ppb de NO: puesto que la relacidn NO/NC: es
diferente, o que probaklermente afecta a la proporcionalidad de las lecturas

con las concentraciones de NO, ensayadas.

Es imporante que antfes de llevar o cako cada ensayo se calibre a la
concentracion a la cual se va a efectuar el mismo, con el fin de evitar al
maximo las desviaciones ocasionadas por el efects de apogodo. Si el ensayvo
tiene lugar o vanas concenfraciones —falta de ajuste- se propone calilzrar a
200 pple de NO v medir los residucs a 305 70 v 50 pplke, de acuerdo con las

concenfraciones propuestas en la Takla 1YV.58.

A continuacién  se  comenta  bkrevemente el procedimiento
experimental pora llevar o cabo coda ensayve de acuerdo con las

indicaciones generdles anteriores.

= Tiempo de respuesta: Dado que este pardmetro 25 independiente
de la concentracidn de ensayo, e propone su redlizacidn con
uno de los dos conjuntos de concentraciones propuestas, Lien de
fomrna simultdnea o independiente. No obstante, cabe recordar
gue el procedimisnto expuesto en la nommma pard el desarmollo de
este ensayo es apropicdo pero se recomienda su realizacidn con
estas concentraciones pard seguir un planteamiento unifomrne en

todos ellos.

= Deriva o cordo plazo: 52 propone su realizacidn solo con NO
puesto que, al menos, pard el Andlizador | no depende del
contaminante de ensayo. Presumilzlermente existe
proporcionalidad en la denva a diferentes concentraciones de
MO por o que el ensayvo puede llevarse o cabo a una de las
concentraciones anteriores, por ejemplo a 200 ppk., vy extrapolarse

o las dermds.




Desviacion tipica de repetibilidad: Este pardmetro depende del
contaminante estudiado v de la concentracion de ensayo por lo
Jque se propone que esta pruekza se redlice con NOx« para los dos

conjuntos de concentraciones propuestas.

Falta de gjuste: 5= propone caolibrar el analizador a 200 ppb ¥
medir las respuestas del equipo a 50, 70 y 305 ppb de modo que
se obtengan los cormespondientes residuos directamente, sin llevar
a cabo la regresion lineal de las lecturas frente a los patrones. En
el cdloulo de las inceridumizres tipicas comizinadas de NO v NO,
se utiliza parg cada parejo de concenfraciones sus residuos

comespondientes.

Coeficiente de sensibilidad a la presion de la muestra: Puesto que
esta influencia no depende del contaminonte ni de su
concentracion de ensayo, se puede realizar la pruebao con 200

ppb de NO v extrapolar los resultados o 50, 70 v 305 ppl.

Coeficientes de sensibilidad a las temperaturas de muestra y del
gire circundante, y al voltaje eléctrico; En estos tres ensavos el
comportamiento del canal de NO fue diferente al de NO- por lo
que  se  propone sU estudio con coda  conjunto de
concentraciones por separado (con 305 ppl de NO, v 200 pplke de
MO, v con 50 ppl de NO v 70 de NO,).

Intederencio del vapor de agua y del COz: Lo interferencia de
estos gaoses es o misma en los lecturas de NO oy NOx v
proporcional o la concentracién de ensayo, por lo que se puede

evaluar a 200 ppb de NG y extrapolar los resultados.

Intederencia del amoniaco: Debe evaluarse con NOX [Como sumad
de NO v NC2) puesto que inferviene en el proceso de reduccidn
de NO: a NO, oxidandose, probablemente, a NO. Dado que la
interferencia depende de lg cantidad de amoniaco presente v no
de lg concentracién de ensayvo —de NO o NOx- es suficiente
realizar el ensayo con un conjunto de concentraciones [con 305

ppl de NO, v 200 ppl de NO, o con 50 ppl de NO v 70 de N,

Inteferencia del ozono: Debe evaluarse unicamente con NO:

puesto que reacciona con el NO. 32 estima conveniente realizar




el ensayo a 105 y a 20 ppb de NO:, evaludndaose |as respuestas del

canal de NO,.

= Efecto del promedio: 3erio conveniente ufilizar un perfil de
concenfraciones de NO similar o los  perfiles  amibientales
habituales mas albruptos, de modo que & valor medio sea 200
ppb, ¥ una concenfracion constante de NO:z (105 ppb). durantes
una hora de ensayo, evaluandose tanto |os desviaciones en |os
lecturas de NO como en las de NQ.. Se procede del mismo modo

con el otro conjunto de concentracionss.

= Diferencia entre el puero de muestra v el de calibracion: Lo
respuesta de los analizadaores es independiente del contaminante
utilizado v de su concentracidon asi que los resultfodos oltenidos
con 200 ppb de NO pusden extrapolarse a 50 ppb v a 305 v 70
po de NOsx.

= Eficiencioa del convedidor 3= realizo dos veces mediantfe
valoracidn en fase gaseosa, calibrando y utilizando, en el primer
ensayo, 305 ppb de NO v 70 ppb en el segundo. Lo concentracidn
de orono generada en el primer caso 25 de 105 ppb mientras que

en el segundo es de 20 ppb.

= Deriva a largo plazo: 3 calibran los canales de NO y NO, a 200
ppb v =l de NOz a 105 ppb. 52 miden las lecturas al generar 50
ppb de NO v 20 ppb de NO: Cada 15 dias se vernfican todas las

concenfraciones anteriores.

= Desviacion fipica de reproducibilidad: 52 calcula fanto parg el

canal de NO como para e/ canal de NO,.

»  Fnalmente, cake indicar la conveniencia de incluir ung pruekza

que detemine el limite de deteccidn de los analizadores.

Una vez realizados todos los ensayos de acuerdo con las indicaciones
descritas se digpone de informacidn suficiente para calcular U(NO} v UNCs)
tanto en el valor limite horano cormo en el anual mediante o raiz cuadrada de la
surna de los cuadrados de las incedidumizres tipicas debidas o los caractensticas
de funcionamienfo anfenores. Las ecuaciones 1V.78 v V. son [as empleadas

para calcular las inceridurnbres fipicas combzinadas de las lecturas de MOy MO




cuando la concenfracidon de ensavo es de 200 pple v 305 pple, respectivamente,
Los subindices indican la especie de ensayo t su concenftracidn., Como se
observa, para el cdlculo de la incerfidumbre comizinada de las lecturas de NO
no se ho considerado lg interferencia del amoniaco ni del czono, ni la eficiencia
del converdidor, De forna andloga se calculan las incetidumbres  tipicas
comizinadas de NO v NO, para obtener la inceridurmbre expandida en el valor
limite gnual, o partir de las comespondientes concentraciones de ensavo (50 ppl
de NO y 20 ppk de NOs) v de las inceridurbres tipicas de las variakles de

estudio en los citados niveles de concentracion.
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Lo gestidn amiziental relativa g 1o presencia en dire de sustancias
contaminantes implica la necesidad de conocer Ias concenfraciones o las que
se encuentran, promediodas en los periodos de fiempo (horano, diono, anual...)
establecidos en la legislacidn. Para ello es necesano disponer de andlizadores
con la precisidn v exactitud requeridas para conocer el nivel de la calidad
armiziental, lo gue semnvird de pauta parg gue en sifugciones adversas |ds
aufondades responsakles  implanten los accionss de confrol que sean

necesands.

Lo normc UNE BN 1421 1:2006 [cuya version europed fue editada en 2005}
estaklece el conjunto de pruekboas en lakoratoio v en ambkientes reales pardg
deteminar lg respuesta de los analizadores de  dxidos de  nitrégeno por
quimiluminiscencia, lo que s conoce generalmente como Ensayo  de
Aprobacidn de Tipo. Esta norma deke ser aplicada a partir de junio del afio 2010
o todos los analizadores de NO. que pretendan ser comercializados en la Unidn

Europeda.

Uno de los objetivos de este Trabajo es inforrmar al Comité  de
Mormnalizacion que la ha desamollado sobre los resultados  encontrodos,
proponiendo  modificaciones  fommales, operativas v conceptuales  que

contilzuyan ala posikle mejora de futuras revisiones normativas.




Para llevar a cabko |a pate experimental ha sido necesario disefar v
construir una instalacidn gue genera concentraciones patrdn de dxidos de
nitrdgenao en dire, denominada camarg o sistermna de atmdsferas controladas,
que pemite clktener concentraciones constantes o variakbles de dichos dxidos
en el intervalo de 0 a 200 pplb. en raongos de temperatura de 0 g 40° C v de
hurmedad relativa de 0 ol 95%. Tamizién puede operar con mezclas de otras
sustancias, que parg este caso han sido ozono, didkido de carlzono v amoniaco.
Segun la prospeccion realizada es la Unica instalacién de este fipo existente en

Espana.

Las pruebas en campo se han redlizado en la estacidn de vigilancia de la
calidad del gire gue la Comunidad Autdénoma de la Region de Murcio dispone

en el karrio de San Basilio, al noroeste de la ciudad de Murcia.

Las distintas pruekas se hon redlizado con uno o dos andlizadores
diferentes, referenciados por razones de confidencialidad como Analizadar | o ll,
que son comunmente utilizados en las redes de vigilancia atrnosférica de

Espana.

Coda o amplifud del Trobojo se ha tratado de agrupar las conclusiones
comunes que puedan ser aplicakzles a vards prueskas v, posterionrmente, se citan
los  comentarios especificos mas  importantes. Teniendo  en cuenta  este

planteamiento, cake indicar:

1. Adermads de los aspectos téchnicos v operativos de la norma que se

comentan a confinuacion, debe efectuarse una revision general de

confenidos, modificando:
d. Algunas definiciones que resultan confusds.
. Métodos con plantearientos no congruentes
. Ciertos citerios inadecuadas
d. Ecuaciones vy unidades incomectas

2. La mayoria de las pruebas de laboratorio v campo se llevan a cabo
utilizando NO v pocas con Nz Deke tenemse en cuenfa que g
especie de interés es g segunda, que es lg referenciada en la
legislacion para estakblecer los wvalores limite  [excepto parg o

proteccidn de la vegetacion, cuvo valor limite estd referdo a NGO,




Por 2llo, cuande el parametro analizadoe influye en las lecturas de NO;
de forma diferente o como lo hace para NO, se propone que las
pruebas se lleven o cabo con ambos oxidos. Este planteamiento
tambzign lo justifica el que la incertidurizre se deteming parg NOz v
no parg NO. Lo anteror es aplicakle a las siguientes pruekas: tiempo
de respuesta, coeficientes de sensibilidad al voltaje y a las
temperaturas de muestra y circundante, interferencias del amoniaco
y orono —esta dltima evaluada sélo con NO+, efecto del promedio,
deriva a largo plazo y desviaciones tipicas de repetibilidad y

reproducibilidad.

Lo concentracién de NO indicoda en lg nomna parg calilzrar los
andalizadores es del orden de 770 pplk, que 25 muy elevada si se
compara con los valores habituales de los dxidos de nitrdgeno en
dire. Como se comenta en esta Memona, el denominado "efecto de
apagaodo™  es fanto mds  intenso  cuanto  mavores  sean las
concenfraciones, o que se fraduce en una pérdida de linealidad de
lg  calizracidn,  provocando  desviaciones  significativas en las
concenfraciones mas bajos (del orden de 10 g 100 ppb). gue son
precisaments las hakituales v mas proximas a los valores limite de
interés, Por consiguiente, se recomienda que se disminuya la
concentracion de calibracién de NO y NO:z para paliar el efecto

comentado.

Las desviaciones provocadds en las lecturas de los analizadores por
las corgctensticas, pardmetros v sustancias inferferentes indicadas en

la norma, pueden clasificarse en fres fipos:

d. Agquéllas que proporcionan ol resultado un cardcter

purarmente aleatorio, por lo que no son controlakles.

. Aquéllas ofras que, aun teniendo asociada la aleatoriedad
de lao medida, pueden inteqretarse kien mediante unad ley
o mecanismo [fisico o guimico) o son dependientes de
algunas  caracteristicas  del  analizador,  identificables,
invariakzles v medikles como, por gjemplo, el volumen o
termperatura de lg cdmarg de reaccion, el tiempo de

residencia, etc.




. Las pruskas que presentan desviocioness debidas a fallos
de disefic o de ensamblaje o deterioro paulatine de

Componentes.

En el primer caso no 25 posible extropolar la desviacion de ung
concentracian a oftra, por lo que la pruebo debke hacerse g la
concentracidn reqguenda poro el cdlculo de que se frate, por
ejemplo, para determinar 1a inceridumisre. Este es el caso de g

desviacion tipica de repetibilidad.

Los pardmetfros del segundo tipo presentan la ventaja de que el
fabrcante o el usuano puede detemninar la funcidn que relaciona la
desviacion con la vanakle en cuestion vy con ella comegir la lectura, lo
que permite que o inceridumizre pueda distninuir significativarente.,
Centro de este tipo calke destacar las siguientes pruekbas: coeficientes
de sensibilidad a la temperatura y presion, las interferencias del vapor
de agua y del didxidoc de carbono y el incremento de la
concentracion de NO: en la linea de muestreo. Lo interferencia del
amoniaco =5 un caso especial en donde las variaciones producidas

son inversamente proporcionales o la concentracidn NOz

En el tercer tipo s= incluyven los diferencias entre los puertos de
muestreo que, si las hukiera, posiblermente sean dekidas a fugas en
alguna de las lineas por donde circulan los gases; lo deriva de los
analizadores, presumiblemente . dekida a  probklemas  de
ensuciamiento de las lenfes; el coeficiente de sensibilidad al voltaje,
por defectos del estakilizador de la comiente eléctrica: el efecto del
promedio. por insuficiente velocidod de respuesta; y la eficiencia de
conversion, por desactivacidn paulating del catalzador que reduce

el NOz a NO.

Conviene modificar cierfos procedimientos operativos, los infervalos
de algunos pardgmetros analizados v los crterios de aceptakiidad de
algunas pruetzas. Asi, parg los dos Ultimos cdsos se onginan sifuaciones
diferentes al asignar rangos o citenos muy exigenfes, o lo contrario,
esto e, muy permisivos, 1o que conlleva a resultados opuestos: que 1os
analizadores no cumplan los critefos impuestos por 1 norma, aun
operando razonaklemente bien, como pusde ser el caso del

coeficiente de variacion al voltgje eléctrico; o que cumplan los muy




pemmisivos pero, paraddjicamente, las desviaciones podrian llegar o
ser tan elevadas que sus confribucionss a la incerfidurmbre global
resulten excesivas, superando el limite estaklecido en la legislacidn
para el mencionado estadistico (£ 15%), como ocurme en el ensayo

del coeficiente de sensibilidad a la presion de la muestra.

Conrelacidn o los comentarios especificos destacan tres:

d. La prleka que propone evaluar el erono como sustancia
intferferente debe ser modificada. En ella se ufiliza una
deftermingda concentracidn de NO v se compara con lo
que ocurre cuando se mezcla dicho contaminante [(con la
misrng concenfracion inicialy con ozono, Bs evidente que
armbzos compuestos reaccionan formando NOz v Oe, por lo
que la disminucién de la concentracion de NO leida por el
analizador no es consecuencia de una intederencio sino
de un proceso quimico natural. 52 propone que 52 evalle

la interferencia del ozono para 2l NO+2 en ausencia de NO.

k. Conviene modificar el método operafivo de la pruela del
efecto del promedio de= modo que =l perfil de
concenfraciones patrdn se aproxime mas a la realidad
amlbziental v el cdlculo del parametro de estudio se lleve o
cobo o partir de lg media agritmética de las lecturas de los
analzadores ¥ no mediante medidos individuoles v

medidas independienfes,

. lncomorar un ensayvo  para detemninar el limite de

detfeccién del analizador.

1. MNinguno de los dos analzadores ensayados supera el ensayo de
dprobacién de fipo de la nomna UNE BN 14211, Las caractensticas
de funcionamiento no wvenficodas por coda analizador se

muestran en la takzla inferior,

Analizador | Analizador

Interferencio del vapor de agua  Diferencia entre tiempos de respuesta
Interferencia del ozono Interferencio del vopor de agua
Efecto del promedio Interferencia del czono

Crernva a largo plazo Crerva a largo plazo




Se obfienen inceridumbres expandidas del 54.4% v &0.8% para los
Anadlizadores | v I, respectivamente, que comparadds con o
exigido en la legislacidn resultan del orden de 3 a 4 veces
superiores. Las  causas de estas desviaciones proceden
fundamentalmente de las incertidumbres tipicas de lo prueba con
ozono v de la presion de entrada de muestra, que contribuyen con
mas del 0% en la incedidumbre. Este comportamiento justifica lo
indicado antferomente con relacidn a la incongruencia del
ENsCy0 Con 0Zono —gue debe ser eliminado o realizado salo con
MNOe- v o conveniencia de infroducir una funcidn que comja las
lecturas de concenfrociones cuando se opera o presionss
diferentes o la de calibracidn. De esta manera, las incerfidumizres
expandidas relativas calculadas segun el procedimiento descito
en lo nomna, son proximas al 13% v, por consiguiente, los

analizadores curnpliian los reguerimientos legales.

S5e propone modificar el calculo de la incedidumbre expandida
de los medidas de los analzadores que debe llevarme o cabo
parg los valores limite horario ¥ anual. Para ello, partiendo de la
ecuccidon V.49 que calcula las concentfraciones de NGz, v
aplicando el método GUM se llega a la ecuacion V.77 que esla
que 52 propone en este Trabajo. Como se deduce de esta Ulfima
ecudacidn, la incertidumire de las lecturgs depende tanto de la
concentracion de Nz como de la concentracion de NG, por lo

gue se sugieren las siguisntes concenfraciones de ensayo:

Concentraciones para el calculo Concentraciones para el calculo

de la incertidumbre expandida en | de laincertidumbre expandida en

el valor limite horario el valor limite anual
NQC 200 NO 50
NC: 105 NO: 20
NQC» 305 NO- /0

Los caracteristicas de funcionamiento que no dependen del
contaminante ensayado, pueden evaluarse con NO (en lugar de
NO w NO.) a las concenfraciones de |a takla anftenor (esto es, 200
w 305, v 30 v 70 ppl, respectivamente). En el caso de que haya
proporcionalidad entre las vanakles estudiadas ¥ las lecturas de

los analizodores no serd necesario redlizar el ensayo a todas las




concentraciones  incluidas en la  dicha  taklag, pudigndose

extrapolar los resultados obtenidos con una de ellas a las ofras.

3 la influencia de la varigkle estudiodo depende  del
contaminante ensayado, laos pruebos se realizaran con NO,
[como surmna de NO -a 200 o 50 ppl-, v de NOz —a 105 o 20 ppils,
respectivamente-). Dado que no hay proporcionalidad en 1as
pdrejas de valores de NO v NOz propuestos, esto es, enfre 200/105
v 50/20, se recomienda que estas pruebas se realicen con los dos

parejas de concenfraciones citadas.




B Grupo de Investigacion de Seguridad e Higiene en la Industria de g
Univeridad de Murcia tiene una amplia experiencia en temas relacionados con
o calidad del dgire, hakiendo redlizado estudios conducentes al desarrollo de
coptodores pasivos parg la medida de compuestos orgdnicos  voldfiles,
evaludaciones de contaminantes atmosféricos —ntre las que cabe resaltar su
participacion en el proyecto eurcpec UFE-MACBETH para la deferminacion de
benceno en lo ciudad de Murcia- v estudios de dispersidon de sustancias foxicas

procedentes de focos industiales, enfre ofras acfuaciones.

Bl Trakzajo descrto en esta Tesis Doctoral es el pimero de una sefe que
pretends analizar as nuevas normas parg o medida de confaminantes
goseosos regulados en calidad de dire, entre 1os que se incluven, ademds de 1os
dxidos de nitrdgenao, el ozono, el benceno, el mondxido de carbkono v el didxido

de azufre.

En 1o actualidad se estd redlizaondo el estudic relafivo a los requisitos
exigidos o los analizadares de czono por fotometria ultravicleta v, en breve, se

imiciaran los relativos a la medida de BTX (benceno, tolueno v xilenos).

Asi mismo, 52 ha iniciodo una linea de tralzajo similar a lo antefor con
relaocion a las nomnas que aseguran la calidad de los equipos de medida de

emisiones atmosféncos.




Los dos Ulfimeos estudios consfituven las hemamientas esenciales pang
conocer s los requisitos exigidos g los andlizadores son coherentes con 1as
aplicaciones redales de los mismos, o que en definitiva permite evaluar la calidad
de o medida de estos equipos v, por consiguiente, o exactifud de g
informacion derivada, que debe servir de base a las autoridades competentes
pord estaklecer las actuaciones de control pertinentes para preservar la salud

de lg pollacidén v mitigar los impactos solre el medio amibziente.
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Analizadores | v Il para el canal de NO con los fiempos de

residencia e infegracién, en sequndos.

Concentraciones medias v valores de la defva o corfo

plazo pora los Analizadores |y .

Concentraciones medias v valores de la defva o corfo

Pozo del Analizador! con 105 peib de NO vy NOs.

Yalores relativos de la deriva o corfo plazo del Analizador |

para el canal de NO.,

Fesultodos  del  ensayo  de  repeficilidad para los

Analizadores | vl

Incerfidumires de los caudales de aire cero y del
procedente de la otella de NO utilizadas para calcular o

variakzilidad del patrdn de ensayo, en l/min.
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Takla IV.10.-

Taklg V.1 1.-

Tabla IV.12.-

Takla IV.13.-

Takla 1V.14.-

Taklag 1V.1 5.-

Takla V.1 &.-

Takla V.17 .-

Takla IV.18.-

Takla 1V.19.-

Desviacion fipica de los Analizadores | v |l parg g

concentracian de 505 ppb.

Resultados del ensayo de desviacion tipica de repetikilidad

para 2l Analizador! con 105 pple de NO v NO-,

Yalores relativos de la desviacion fipica de repetibilidad del

Analizador | pard los candles de NO y NOs

Resduos de la funcidn de regresidn lineal parg el
Analizador 1.

Resduos de la funcidén de regresion lineal parg el
Analizador L.

Fesduos respecto a la recta de calicrodo intema del
Analizador 1.

Residuos respecto a la recta de calicrado intema del

Analizador Il

Comparacion de los coeficientes de sensikilidad a lg

presian de la muestra parg el Analizadorl.

Pendientes de las rectas de regresdn  obtenidas  al
relacionar  Ceyo con Coye O 10s  presiones  relativas

ensayadas.

Cresviaciones de las concentraciones de NO leidas por &l
Analizador | respecto a los patrones utilizados, Crwo,
debidas a la presion de entrada. [ [%) son las desviaciones
de las lecturas directas, Co. ¥ %) son 1gs desviaciones de

las lecturas comegidas, C o,
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Takla IV.20.-

Takla IV.21.-

Takla IV.22.-

Tabla IV.23.-

Tabla 1V.24.-

Tabla IV.25.-

Takla V.26~

Takla V.27 .-

Takla 1V.28.-

Lecturas  del  Analizador | [(Co’y) v concentraciones
corregidas rmediante la ecuacion
w o I327400-13.9%

oG = mc; para una concentracion patron

Unica iC;;,JG}I de 50 ppb a diveras presiones totales a la

entrada del analizador.

Concentraciones extremas leidas por los analizadores en
caso de utilizar el crtedo de aceptakilidad propuesto

(0.5% /kPay.

Comparacion de los coeficientes de sensikilidad a g

termperatura del gas de muestra para el Analizadorl.

Pendientes de las rectas de regresion obtenidas  al

relacionar Ceyo con T d las femperaturas ensayadas.

Desviaciones de las concenfraciones de NO leidas por el
Analizador | respecto o los patrones ufilizados, Cruo,

dekbidas a la temperatura de la muestra.

Coeficentes de sensikilidad a la femperatura circundante

pard el Analizador | en valores relativos.

Coeficientes de sensibilidad al voltaje elgctrico en pplf/yv v
en V.

Gases v vapores estalblecidos en g norma UNE EMN 14211
como poftencidales infederentes en la medida de NO por

quirnilurminiscencia.

Crtenos de aceptakilidad para |os inferferentes sefialados

en la norma.
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Takla IV.29.-

Takla 1V.30.-

Taklag IV.31.-

Taklg IV.32.-

Taklg IV.33.-

Takla 1V.34.-

Tablg IV.35.-

Taklg IV.36.-

Taklg IV.37.-

Tablo 1V.38.-

Concentraciones patrdn generadas v lecturas de  los
Analizadores | y I en las condiciones de femperatura vy

presion especificadas.

Resultados del ensayo de la inferferencia del vapor de

agua con NO v NOe para el Analizador |,

Pendientes de las rectas de regresdn  obtenidas al
relacionar Ceyo con Co a las humedades  aksolutas

ensayodas.

Dresviaciones de las concentraciones de NO leidas por &l
Andalizador | respecto a los patrones utilizados, Creuo,

debidas a lo humedad.

Eesultados del ensayo de o interferencia de COz en Ias

lecturas de "cero™ v rango de NO.

Eesultados del ensayvo de g interferencia del C0: sobre el

candl de NOq,

Resultados del ensavo de g infeferencia del ozono sobre

las lecturas de NO y NOz con el Analizador 1.

Resultados del ensavo de o infeferencia del ozono sokbre

los lecturas de NO vy NOz con el Analzador I

Pardmetros  de  inferferencia  del  ozono  parg los

Andalizadores | v L.

Resulfados del ensayo de la intedferencia del ozono sobre

lgs lecturas de NOs: con el Analizador 1.
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Takla 1V.3%.-

Takla 1V.40.-

Tabla 1V.41.-

Takla V.42~

Tabla 1V.43.-

Takla 1V.44.-

Takla 1V.45.-

Takla V.46~

Tabla V.47 .-

Takla 1v.48.-

Resultados ckztenidos en el ensayo de la interferencia del

amoniaco con el Analizador |,

Resultodos cliztenidos en el ensayo de o interferencia del

amaoniaco con el Analizador L

tagnitud de las infederencias calculadas con amoniaco

para los analizadores |y L.

hWedidas independientes utilizadas para el calculo de Xo.

Resultados del ensayo del efecto del promedio para los
Andlizadores | v || obtenidos al aplicar la modificacidn

propuesta en el calculo de O ...

Resultados del ensayo de |la diferencia entre el puerto de

rmuestro v de calibracion para los Analizadores |y Il

Eficiencia de lg converidn de NOz a NO parg 1os ensayos

realizados con el Analizadaor |.

Eficiencia de lo converidon de NO: o NO parg los ensayos

realizados con el Analizador 1.

Concentraciones de orono ufilizadas parg colcular las
relaciones [NOg)r v [NO)r mediante o ecuacion 8 parg
cada uno de los tiempos de residencia seleccionados [4, 5

v & sequndos).

Cuodro-resurmen del comportamiento observado en los
ensayos de laboratoio en relacién a las concentraociones

de ensayo vy la especie implicada (NO o Nz,
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Takla 1V.49.-

Taklg 1V.50.-

Tabla IV.51.-

Taklg IV.52.-

Tabla IV.53.-

Taklg 1V.54.-

Taklg 1V.55.-

Takla IV.56.-

Tabla IV.57.-

Calendario del ensavo de campo. En gns, dias en los que

no se dispone de fodos los datos.

Oios v horas en las gue no se disponen de datos de

concentracidn validos v circunstancias que las motivanon,

Resultados del ensayo de denva a largo plazo.

Yanalkles requeridas para el cdlculo de la desviacian tipica

de reproducikilidad.

Cuadro-resumen del comporfamiento observado en los
ensavos de campo en relacién a lags concentraciones de

ensayo v la especie implicada (NO o NOs).

Rongos de concentracion de los interferentes empleados
en el cdloulo de la incertidurmnlare, segun el Anexo A de la

nomna UNE-EMN 130 14% 5&:2002.

Incerfidumbres  tipicos  de los caractensticas de
funcionamiento de lakoraforio gue infervienen en lds
incertidunizres fipica combinada, Ua, v expandida, Ua, v

parametros necesarios pard el cdloulo de las mismas.

Incertidurmbres tipica combinada v expandida en el valor
limite horaro calculadas a partir de las incerdidumibres
tipicas de las caracteristicas de funcionamiento obtenidas

en el lglzoratorio.

Incertidumbres  tipicas  de los caractensticas de
funcionarmiento  de campo que intervienen en  lds
incetidumizres tipica combinada, ua, v expandida, Ua, v

pararmetros necesarios para el cdlculo de las mismas.
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Takla 1V.58.-

Tabla IV.5%.-

Takla V.60~

TaklaIv.e].-

Takla IV.62.-

Incertidurnizres tipico comizinada v expandida en el valor
limite horaric calculadas a partic de las incertidurmizres
tipicas de las caracterisficas de funcionamiento olstenidas

en el lakoratorio v en campao.

Incertidurmizres tipicas propuestas delbidas al efecto de 1o
presian v al promedio para el cdlculo de incertidumizres en

el valor limite horano estaklecido enla norma (505 ppl).

Incertidurmizres tipicas combinadas v expandidas para los

Analizadores | vl

Concentraciones propuestas para redlizar el ensayo de

aprobacion de tipo.

Especies de ensayo parg evaluar las caractensticas de

funcionarmiento del ensayo de aprolzacian de fipo.
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PARTE ll: ANTECEDENTES

Figura ll.1.-
Figura l.2.-
Figura 11.3.-
Figura ll.4.-
Figura ll.5.-
Figura ll.é.-
Figura .7 .-
Figura l1L.8.-
Figura 11.9.-
Figura 11.10.-

Figurall.11.-

Actividades mads importantes en cuanto a la emisién de

dxidos de nitrdgeno.

Ciclo fotolitico de los dxidos de nifrdgeno.

Distorsidon del ciclo fofolitico de los éxidos de nifrdgeno

dekido a la presencia de COVs,

Diagrama de flujo fipico de un analizador de dxidos de
nitrégeno  por guimiluminiscencia con undg  camarg de

reqccidn v un fotomultiplicador.

Diagrarmma de flujo fipico de un analizador de dxidos de
nitrégeno  por guimiluminiscencia con dos camaras de

reqccidn v un fotomultiplicador.

Diagrama de flujo fipico de un analizador de dxidos de
nitrégeno  por guimiluminiscencia con dos camaras  de

reqccidn v dos fotomultiplicadores,

DHsposiciones europeqs ¥ esponolas en mateno de calidad

de aire.

Elernentos kdsicos de unag instalacion de  atmdsferas

confroladas.

Técnica de vaporizacion-difusidn.

Tubo de difusidn.

Sisterna de inyeccidn.
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Figura .12~

Figura [1.13.-

Tubo de permeacidn con las foses liquida v gaseosa en

contacto.

Esquerna kasico de un sisterna de dilucidn partiendo de gas

presunzado en botellas.

PARTE Ill: MATERIALES Y METODOS

Figura N1~
Figura 1.2~
Figura II1.3.-
Figura [Il.4.-
Figura 5.~
Figura [ll.&.-
Figura .7 .-
Figura N1L8.-

Figura 1.9~

Diagrama  esquemdtico  de  los  componentes  de g

instalacidn,

Yista frontal del compresor exento de aceite Jun-Alr

Z20OF120%-150BDE.

Detalle de los seis cilindros de acero inoxidalkle del sisterna
de punficacidén del aire cero, falncados en el Taller

tdecdnico del SACE de la Universidad de kurcia.

Esquerna del bafo temmostdtico parg el acondicionamisnto

temmnico del gire cero.

Esquera del sisterna de humidificacidn.,

Hurnidificador de vidrio en forma de esfera v ciclan,

Depdsito v bafo temrneostatico para el gcondicionamisnto

del agua destfilada de humidificacidn,

Tubo de permeacion de NOz de bkajo caudal,

Horno de permeacidn.
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Figura N.10.-
Figura lll.11.-
Figura 1.1 2.-
Figura .1 3.-
Figura 1.1 4.-
Figura 1.1 5.-
Figura L1 &.-

Homo de permeacién v izalanza analitica.

Sisterna de acondicionamients térmico del gire circundaonte

o los analizadores.,

Diokle camara de vidro. En el interior de la mds pequefia se

sitla el sisterna de calibracion de gases.

Estacidn de Vigilancia Atmosférica de San Basilio.

Disrminucion de la masa del tulbko de NO: con el tiempo a

500 C.

Disminucidn de lo masa del tubo de NHz con el tiempo g
350 (Z.

Caudales v humedades relativas de las diferenfes cormrientes

de aire,

PARTE IV: PROCEDIMIENTOS RESULTADOS Y DISCUSION DEL ENSAYO DE
APROBACION DETIPO

Figura 1v.1.-

Figura 1V.2.-

Figura 1V.3.-

En rojor perfil de concentracién de entrada al analizadaor
de ensavo. BEn azul perfil fipico de respuesta del

analizador.

Esquerna de flujo del ensayo para detenninar los tiempos

de respuesta.

Ciclos de respuesta del Analizador | para el canal de NO.

Concentracion generadar 770 ppl.
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.14
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.21

.22
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Figura IV.4.-

Figura IV, 5.-

Figura IV, &.-

Figuro IV.7.-

Figura V. 8.-

Figura IV.9.-

Figura IV, 10.-

Figura IV.11.-

Ciclos de respuesta del Analizador | para el canal de NO4.

Concentracidn patrén generadar 210 pple.

Ciclos de respuesta del Analizador | para el canal de NO.

Concentracian generada: 770 pple.

Ciclos de respuesta del Analizador | para el canal de NO-

Concentracién generada: 210 pple.

Elermmplo de medidos necesanas pora deferminar o denva

a corto plazo.

tdedidas individuales del Anclizador | en el ensayo de
deriva a corfo plazo. A Denva comespondiente al aire
cero, B Denva comespondiente a la concentracion de

span (734 ppk).

tdedidas individuales del Analizador Il en el ensayo de
deriva o corfo plazo. A Denva corespondiente al dire
cero. B Denva comespondiente a la concentracidn de

soon [FE3 ppk).

tdedidas individuales del Analizador | para el ensayo de
deriva a corfo plozo en e canal de NO. A: Deriva
comespondients al gire cero. B Deriva comespondiente o

lo concentracidn de 105 ppb.

tdedidas individuales del Analizador | para el ensayo de
derva o corfo plazo en el canal de N A Denva
comespondiente al dire cero. B Deriva comespondiente o

lo concentracian de 104 ppb.
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Figura Iv.12.-

Figura 1v.13.-

Figura 1v.14.-

Figura IV.15.-

Figura IV.1&.-

Figura Iv.17.-

Figura IV, 18.-

Figura 1V.1%.-

Figura IV.20.-

Figura IV.21.-

Derva del cero durante tres dias para el Analizador 1L Las
rectas rojos representan 1o vanacion maxima permitida

para 1 deniva del cero (22 ppls).

Deriva del spon de NO (105 pple durante tres dics para el

Analizador |.

Evolucidn de los lecturas en & canal de NO: parg el

Analizador |.

Respuesta hipotética de un analzador de dxidos de

nitrégeno al ensayo de falta de ajuste.

Regresidn lineal de concentrogciones del Analizodor |

respecto a los patrones.

Regresian lineal de los concentraciones del Analizador |l

respecto d los patrones.

Configuraciones mas utilizodas parg 1o calibracion de
analizadores de contaminantes gaseosos en |as esfaciones
de vigiloncia de o calidad del aire. A Procedimiento de
inyeccion directa con botella. B: Inyeccidn a traveés de un

recipiente stuado en la fulzera de forma de muestras.

Esquerna del dispositivo pano operar Q  presiones  por
encima o por debkajo de la presidn atmosfénca en la linea

de muestrec.

Lecturas medias del Analizador | e intervalos de confianza
del 95%, al utilizar 770 pple de NO en aire a 80 v 110 kPa,

respectivamente.

Lecturas medias del Analizador || & intervalos de confianza

del 5%, al ulilizar 770 ppb de NO en qgire cero a 80y 110
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.39
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Figura IV, 22.-

Figura IV, 23.-

Figura IV, 24.-

Figura IV, 25.-

Figura IV, 2é.-

Figura V.27 .-

Figura IV, 28.-

del 5%, al ufilizar 770 ppl de NO en dire cero o 80y 110

kPa, respectivamente.

Lecturas medias del Analizador | & intervalos de conflanza
del 95%, al utilizar un patrén de 108 ppk de NO en gire

cero [linea rojaya 80 v 110 kPa, respectivaments.

Lecturas medias del Analizador | & intervalos de conflanza
del 95%, al utilizar un patrdn de 102 pple de NOz en dire

cero [linea rojaya 80 v 110 kPa, respectivaments.

Relaciones de Cevo frente a Cone para el Analizador | en
funcidn de diferentes presiones relativas [respecto a ld

atmosférica nomnal).

Relacidén del factor o de la ecuacidn 1.7 con el producto

de Pr Q.

Eesultodos del ensayo "Coeficiente de sensikilidad a o
ternperatura del gas de muestra™. La linea roja representa
la concentracidn patrdn infroducida. Los puntos rojos son
s medias de las medidas individudles oktenidas con el
Analizador |, indicdandose  también el intervalo  de

confianza del ?5%.

Resultados del ensayo "Coeficiente de sensikilidad a o
ternperatura del gas de rmuestra™. La linea roja representd
la concentracidn patrdn infroducida. Los puntos rojos son
s medias de las medidas individudles oktenidas con el
Analizador Il indicandcse  tambign el infervolo  de

confianza del ?5%.

Resultados de los ensayos propuestos para evaluar =l
comportamiento del Analizador | frente a |las variaciones

de la temperatura del gas de enfrada. La linea roja es la

V.44

V.45

V.48

V.49

V.58

V.57
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Figura V.29 .-

Figura 1v.30.-

Figura IV.31.-

Figura 1V.32.-

Figura 1V.33.-

Figura 1Y.34.-

concentracion potrdn introducida, proxima al valor limite
borario. Los puntos rojos son las medias de las medidas
individuales de NO, indicdndose tamizién el intervalo de

confionza del 5%,

Resultados de los ensayos propuestos para evaluar el
comportamiento del Analizador | frente o las variaciones
de la temperatura del gas de entrada. La lined rosa es |a
concentracidn patrdn infroducida, proxima al valor limite
borario, Los puntos rojos son las medias de las medidas
individuales de MOz, indicdndose tamksién el intervalo de

confionza del 957,

Relgciones de Cee frente a Cgo para el Analizador | en

funcién de diferentes temperaturas de muestra.

Relacion del factor & de lo ecuacion V.21 con o

ternperatura,

Respuesta del Andlizador | en el ensayo de 1 temperaturd
circundante en el nivel de cero v coeficientes de
sensiilidad. A: Ciclo de temperaturas T-Tme-Ts. B: Ciclo de

ternperaturas TeTmom-Ts

Respuesta del Analizador | en el ensayo de 1 temperatura
circundante en el nivel de span (770 ppl) v coeficientes
de sensizilidad. A: Ciclo de temperaturas Te-Tme-Te. B: Ciclo

de femperaturds T-TmaosTs.

Respuesta del Andlizador ll en el ensayvo de la temperaturd
circundante en el nivel de cemo y coeficientes de
sensizilidad. A Ciclo de temperaturas Te-Tme-Ts. B: Ciclo de

ternperaturas Te-Tmm-Ts.
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Figura V. 35.-

Figura IV, 3&.-

Figura IV, 37 .-

Figura IV, 38.-

Figura V. 39.-

Figura I, 40.-

Figura V. 41.-

Respuesta del Analzador ll en el ensayvo de la femperatura
circundante en el nivel de span (788 pplb) v coeficientes
de sensizilidad. A: Ciclo de femperaturas Ts-Tme-Ts. B Ciclo

de termperaturas Te-Tmoe Ts

Respuesta del Analizador | en el ensayo de la femperatura
circundante con una concenfracion de NO pragima al
valor limite horario de Nz (104 ppk) v coeficientes de
sensikilidad. A Ciclo de femperaturas Te-Tmie-Ts. B: Ciclo de

termperaturas TeTmaxTs.

Respuesta del Analizador | en el ensayo de la femperatura
circundante con una concentracion de Nz proxima a su
valor limite horano (104 pple) v coeficientes de sensikilidad.
A Ciclo de temperaturdas Te-Tme-Ts. B: Ciclo de termperaturas

TS_TI'I'IEIJC_TS.

Concentraciones medias de las medidas individuales e
infervalos de confionza del 5% oktenidos en el ensayo de
la influencia del voltaje eléctrico para el Analizador | g

concentracién "cera™,

Concentraciones medias de las medidas individuales
infervalos de confianza del 5% obtenidos en el ensayo de
lg influencia del voltaje eléctico parg el Analizador | con

749.9 ppb de NO.

Concentraciones medias de las medidas individuales e
infervalos de confionza del ?5% clkxtenidos en el ensayo de
la influencia del voltaje eléctrico para el Analizador || o

concentracion "cero™,

Concentraciones medias de las medidas individuales e
infervalos de confianza del 5% obtenidos en el ensayo de

lg influencia del voltaje eléctrico para &l Analizador Il a 1g
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V.71

V.72
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Figura [V.4%2.-

Figura [V.43.-

Figura [V.44.-

Figura 1Y.45.-

Figura 1Y, 4&.-

Figura 1v.47 .-

Figura Y. 48.-

Figura 1v.49.-

Figura 1V.50.-

Figura IV.51.-

concentracién de 788 ppl de MO,

Concenfraciones medias de las medidas  individuales
obtenidas en el ensayo de o influencia del voltgje

eléctrico para el Analizador |l a 104.5 ppl de NO.

Concenfraciones medias de las medidas  individuales
obtenidas en el ensayo de o influencia del voltgje

eléctrico para el Analizador la 104.5 ppl de NOz,

Evolucion de las lecturas de NGOz v NOx del Analizador |,
alimentado con 105 ppl de NOz ol sufir cortes de

electricidod de distinto duracidn.

Relacidén enfre el tiempo de estakilizacidén del canal de
MOz del Analizador | (ordenadas) y el fiempo sin suministro

eléctrico (alcisas),

Respuestas espectales de los fotomultiplicodores de los

Analizadores | [A) vl (B

Espectro de abksorcidn del vapor de agua.

Relaciones Ceue frente a Co para el Analizador | en funcion

de diferentes humedades albsolutas.

Relaocion entre la pendiente de la recta que reladcona

Cruo frente a Co v la humedad aksoluta de la muestra.

Espectro de abksorcidn del didxido de carbone.

Esquerna de los perfiles de concentraciones de NO y NOsz

d surninistrar a los analzadores en el ensayo de promedio,
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Figura IV, 52.-

Figura IV, 53.-
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NOMENCLATURA

o Coeficiente de albsorcidn. Ecuacidn 118

A Ordenada en el origen de o recta de regresién calculada en el ensayo de lg

falta de ajuste. Bocuacidn V.8,

Az Probakilidad de gue una molécula pase de un estado de enengia supernor

d una inferior. Ecuaciones I1L19 v .20,
Aao: Disponibilidad del analizador durante el ensayo de campo. BEcuacion V.41,

by, Coeficiente de sensikilidad o la presidn de la muestra. Ecuacidn V.10,

bgr: Coeficiente de sensikilidad o la ternperatura de muestra. Ecuacion 1V.21,
by Coeficiente de sensikilidad o lg ternperatura circundante. Ecuacidn I1Y.25,
by Coeficiente de sensiiidad al voltaje eléctico. Ecuacion 1V.24.

B: Pendiente de la recta de regresidn calculada en el ensayo de g falta de

ajuste. Bcuacion [V.8.

c: Velocidad de o luz, Ecuacion 1115,

Cint may - MOXima concenfracion del interferente en el aire ambiente. Ecuaciones
V.66 v V.68,
Cintmin - MiNiMa concentracion del intederente en el aire ambiente. Ecuaciones
V.66 v V.68,

Ed: Concentracidn media registrada por el analizador, Bcugcidn V.4,

* . . . .
Cq: Lecturos comregidas del analizador para equipardas a o mismd

concentracion patran,

ffa}c: Concentracidn media  regisfrada por el analizador al medir 1o

concentracion patrén c. BEcuacion V.8,

EC,IC: Concentracidn media de tres medidas individuales al medir por el puerto

de calizrocidon. Ecuacion V.31,




Cacte ! Concentracidn media de, al menos, cuatro medidas independientes

durante el tiempo tc de concentracidn constante de NO en e ensayo del

promedio. Ecuacidn V.30,

Ca 1 Medida individual i-esima. Ecuacion V.4

Capsp: Concentracion medio de cinco medidaos individuales del span al inicio

del periodo de denva alargo plazo. Ecudacion 1V, 43,

Eﬂ..‘..s.z: Concenfracion media de cinco medidas individuales del span al final

del pericdo de denva alargo plazo. Ecuacidn 1V, 43,

Ea..'..z.i': Concentracion media de cinco medidas individuales del cero al inicio

del periodo de dernva alargo plazo. Ecuacidn 1V, 42,

Eﬂ..‘..z..?: Concenfracidon media de cinco medidas individuales del cero al final

del periodo de denva alargo plazo. Ecuacion 1V, 42,
Conal Lectura de NO del analizador,

Cana, tLectura de NOz del analizador.

Cap: Concentracion media de tres medidas individuales obtenidas o la presion

de rmuestra Py, Ecuacion V.10,

Capz: Concentracion media de tres medidas individuales obtenidas a lo presion

de muestra Pz, Ecuacidn V.10,

Edj: Concentracion media de tres medidas individuales al medir por el puerto

de muestra. Ecuacidn 1v.31.

E_.,.sl,: Concenfracion media obtenida a partir de 20 medidas individuales del

span alinicio del ensavo de derniva a corto plazo. Ecuacidn 1V.3,

Ecr.s.z: Concentracidn media obtenida a partir de 20 medidas individuales del

span al final del ensavo de denva o corto plazo., Ecuacidn V.3,

Ecm.: Concentracion media de tres medidas individucles obfenidas a 1o

termnperatura de muestra T, Ecuacidn V.21,




Ec,.;rg: Concentracién media de fres medidas individuales obtenidas a g

ternperatura de muestra Tz Ecuacidn 1¥.21,

Car @ Concenfraciones medias de tres medidas individuales obtenidas a las

ternperaturas circundantes de ensayvo minima v maxina., Ecuacidn 1Y.25,

E(_ﬂs: Concenfracion media de tres medidas individuales obtenidas a 1o

ternperatura circundante de 20° C. Ecuacidn V.25,

Cavar: Concenfracion media de, ol menos, cuatro medidas independientes

durante el tiempo v de concenfracion varickle de NO en el ensayo del

promedio. Ecuacian V.30,

E,_WI: Concenfracion media de fres medidas individuales obtenidas al voltaje

minimo recomendado por el fabricante del analizador, BEcuacidn V.24,

E(_w?: Concenfracion media de tres medidas individuales obtenidas al voltaje

rmaximo recomendado por el fabricante del analizador. BEcuacidn IV.24.

Ec,.z.;: Concentracidn media oltenida o partir de 20 medidaos individuales del

cero dlinicio del ensayo de derva o corto plazo., Ecuacian 1V.2,

Ecr,z,:a? Concentrocion media obtenido a partir de 20 medidas individuales del

cero dl final del ensayvo de deriva o corfo plazo. BEcuacidn V.2,
Chon Concentracién de contaminante enla bbotella a presion

Coos Concentracion de la botella de CO0;.

Ceanr: Concentracién media en aire de contaminante durante los tres meses

del ensayo de campo. BEcuacion [v.45,

Cir: Concentracion de contarminante i-ésima medida por el Anclizador 1.

Ecuacion |1V.44,

Ciz Concenfracidn de confaminante i-gsima medida por el Analizador L

Ecuacidn V.44,

Ca: Concentracian patrdn de contaminante.,




Cang © Concentracion patrén de NO.

C;_WG: Concentracion de NO comegida por efecto de la presion, temperatura o

hurmedad.

C;‘LJG: Concentracion de NO comegida por efecto de la presion, temperatura o

hurmedad, fras equipar las lecturas del analizador ¢ la misma concentracion

patrén,
de: Residuo alzsoluto cometido enla medida de la concentracion patrdn c.
d- 2 Residuo de la concentrocidon de cero.

dii Diferencia de concentracidon -&sima de las lecturas simultdneaos de dos

analizadores. Ecuacidn 1V .44,

me: Residuo relativo cometido en la medida de la concentracidn patrdn c.

Ecuccion V.8,
0 Desviacion porcentual de las lecturas del analizador respecto de los patrones.,

0 Desviacion porcentual de las lecturas del analizodor comegidas respecto de

los patrones.

0, s : Deriva alargo plozo del span. Ecuacion 1V.43.
0, ;: Denva alargo plazo del cero. Ecuacion V.42,

O Diferencia porcentual entre las lecturas al infroducir la muestra por diferentes

puertos de entrada. Ecuacidon 1v.31,

D, . Deriva a corto plazo del span. Ecuacion V.3,
0, , : Deriva a corfo plazo del cero. Ecuacion IV.2.

Er: BEnergia del estado 1. Bcuacidn .14,
Ez: Energia del estado 2, Ecuacidn 14,
Feome: Eficiencia del convertidaor.

F: Mumero de fotones emitidos. Ecugcidn 11,23,




i Constante de Planck.
I Intensidad de radiacidn,

ki Constante de proporcionalidad. Ecuaciones 11L24 v L2 Constante de
velocidad de la reaccidén del NO con Qs BEcuaciones 1V.37-1V.40. Factor de

cobertura. Ecuacion 1.2,

m: Numero de medidas individuales de un anaglizador en ung hora, Ecugciones
V.54 v V.55,

Meare 2 Coudal masico de contaminante.

M: dasa molecular

m: Numero de medidas individuales, Ecuacion V.4, NOmeno de datos horarios del

ensayo de campo. Ecuaciones V.45 y V.46,

M MNumero de meldculgs que  regccionan emitiendo radiacidén

guirniluminiscente. Ecuacidn 1123,

M Numero de moléculas en el estado excitado 1. Ecuacidn 1119
My Mumero de moléculas porunidad de volumen. Ecuacion 122,
[Nzl Concentracion de NC» en el aire ambiente.

[NO2 e Concentfracion de NOz medida por el analzador después de un fiempo

de residencia t enla lineg de muestreo.

fMO)i Concentracidn media de cuatro medidas individuales de NO antes de

incorporar ozono en el ensayo de lo eficiencia del convertidor, BEcuacion 1Y.32.

fMO) e Concentracidn media de cuatro medidas individuales de NO después de

incorporar ozono en el ensayo de la eficiencia del convertidor, Ecuacian V.32,

(NOyir Concentracion media de cuatro medidas individuales de NOx antes de

incorporar ozono en el ensayo de lo eficiencia del convertidor, Ecuacian 1Y.32.

NGy Concentracidn media de cuatro medidas individuales de NO, después
de incorporar czono en el ensavo de lo eficiencia del converidor, Bcuacién
.32,




[Od e Concenfracidn de ozono en el aire amiziente.

[0y Concenfracion de ozono medida por una analizador después de un

tiempo de residencia t enla linea de muestreco,
Pr: Presidn de ensayo minima, inferior a la atrmosférica,
Pz Presidn de ensayo maxinma, supenor a la atmosfénca.

Pi: Prokalkzilidod de que una molécula esté en el estado de energia i. Ecuacidn
[.1%.

Fp_ 1 Presion parcial de NO.

Pr: Presion total.

Oear Coudal de gas procedente de una botella o presion.,

gror Caudal procedente de la kotella de 02,

guzo: Caudal volumétrico de vapor de agua.

Owor Coudal procedente de la botella de NO en Ma.

& Caudal total de muestra.

Gloc: Caudal de aire cero

Gl: Caudal volumétrico de aire cero que circula porla rarma de humidificacion.
Qs: Caudal volumnétrico de aire cero que circula por la rama ssca.
Gir: Caudal volumétnco total, (gire cero, humedad v confaminantes).
f: Constante de los gases perfectos.

[Rl: Concentracidn de reactante en exceso B, Ecuacion 11.24

5.1 Desviacion fipica de repetfibilidod. Ecuacion V.4,

3, ;1 Desviacion fipica de reproducibilidad. Ecuacion V.45,

5, v 1 Desviacion tipica de repetibilidad en el valor limite horano. Ecuacion V.56,




f2 Tiernpo de residencia.

fr Tiempo del ensayo del promedico en el que las concenfrociones de NO

pemanecen constantes.

fa: Diferencia relativa entre los fiempos de respuesta de subida vy bkajadad.

Ecuacion IV.1.

fir Tiempo de fransicidn enfre los perodos de concentraciones constantes v

variakles del ensayo del promedio.

fr: Tiernpo de respuesta en la bajada. Ecuacidn V.1,

fo: Tiempo Otil de colisién. Ecuacidn 1122,

fe: Tiempo de respuesta en lg subida. Ecuacian 1. 1.

fi: Duracion total del ensayo de campo. Ecuacion V.41,

fur Tiempo del ensayo de campo con dofos de medida validodos. Ecuacidn

I%.41.

f.1 Tiempo del ensayo del promedio en el que las concentraciones de NO son

ciclicas

T: Temperatura.

Tr: Temperatura de ensayo infercor a la de calibracion (OF C). Ecuacidn V.21,
Tz Termnperaturd de ensayo supenior d la de calibracidn (307 Ch. Ecugcidn V.21,
Ug,  Inceridumizre tipica dekida ol efecto del promedio. Ecuacion V.69,

Ucr: Incertidurmibzre tipica combinada de los lecturas de NOs en el valor limite
horario, colculada a partir de las incerfidumbres  tipicas de las de las

cargctensticas de funcionamiento obtenidas en el lakoratonio., Ecuacion 1V.52.

Ucz: Incertidurmibzre tipica combinada de los lecturas de NOs: en el valor limite
horario, colculada a partir de las incerfidumbres  tipicas de las de las
caractensticas de funcionamiento olztenidas en el loboratorio v en campo.

Ecuacidn V.53,

Upg : INcertidumiore tipica del gas de calibracién, Ecuacidn V.70,




Uperp: Inceridumbzre fipica debida al incremento de NO: como consecuencia

del tiempo de residencia denfro del andlizodor, Ecuacidn V.73,

uefvl: Inceridumizre tipica comizinada de la variable v, cuvo valor se oltiene q

partir de ofras variables, x. Ecuacion 1118,

Ug i o Inceridumibzre tipica de la derva a largo plazo en el valor limite horaric.

Ecuacion IV.7&.

Ug o1 Inceridumizre tipica de la deriva a largo plazo del cero. Ecuacion V.7 5.
Up, . : Incerfidumbzre tipica debkida o la diferencia entre &l puerto de muestra v 2l
de calibracion. Ecuacion V.7 1.

Vg~ Incerfidumbre fipica debida a la eficiencia del converfidor. Ecuacion IV.72.

Ugp: Incerfidumire tipica debida o la variocion de presidn en la muestra.

Ecuacidn V.59,

Ugp: Incetdidurmizre fipica dekida a la variacian de femperatura en la muestra.

Ecuacian 1v.&0.

Up,o: Incertidurmnbre fipica delbida a la presencia de vapor de agua. Ecuacian

V.68,

Uinineg © INCeridumbre fipica dekida a los interferentes que producen una

respuesta negativa en las lecturas.

Uintpos: INcerfidumbre tipica debida a los interferentes gue producen una

respuesta positiva en |las lecturas

Y, o Inceridumire tipica dekida o lo folto de gjuste en el valor limite horario.

Ecuacidn 1V.58,

U.¢1 Incerfidumbre tipica de reproducibilidod en condiciones de campo.

Ecuacidn 1V.74.

Yt Incertidumicre tipica de repetibilidad en el valor limite horaric. Ecuacion

[V, 57,




U, Incerfidumicre tipica de repetibilidad en el cero. Ecuacion V.54,

U, 1 Incertidumbre fipica debida a la variacion de la temperatura circundante

dl analizador. Ecuacidn 1V.&1.

U, 1 Incertidumbre fipica debida a la variacion del voltaje eléctrico de la red.

Ecuacion V.42,
ufxl: Incertiduriere tipica de la variakzle x.

Uer: Incertidurmizre expandida de las lecturgs de NOz en el valor limite horario,
colculada a partir de las inceridumizres tipicas de las de las caractensticas de

funcionamiento oletenidas en el lakoratorio.

Uzt Incertidurmizre expandida de las lecturgs de NOz en el valor limite horario,
colculada a partir de las inceridumizres tipicas de las de las caractensticas de

funcionamiento obtenidas en el lakoratorio v en campao.

Uefv): Inceridumbre expandida de la variakle v, Ecuacion 1115,

Wi Waoltaje minimo especificado por el fakricante del analizador, Ecuacian 1Y.24
Yo Waltaje maximo especificado por el fabricante del analizador. Ecuacidn |Y.24
W Razdn mdsica de humedad.

[41: Concentracién del analito X, Ecuaciones 1124, 11,25,

X1 Bl mayor de los residuos relativos caolculados en el ensayo de lo faolfo de

djuste.

X, Efecto del promedio. Ecuacidn 1v.30.

Xegt Incertidumisre del gas de calibracion. Ecuacion V.70,

HKint.max © Maxima interferencia a 505 ppk delinterferente estudiado.

X : Maxima interferencia en la concentracién Couo del intederente
[ Y T 4

estudiado. Ecuaciones V.84 v V.45,

Kinter - INfluencia de un interferente en la concentracion de span. Ecuacidn

I%.28,




Kini z - INfluencia de un interferente en el cero. Ecuacion V.27,

Hint zmay - Maxima interferencia en el cero delinterferente estudiado. Ecuaciones

V.63 v V.45,
K Residuo relativo de lag concentracion del valor limite horario. Ecuacidn V.58,

Xuor Fraccidn molar de NGO,

Simbolos y letras griegas
0 NUumero de onda. BEcuacion 119,

o Factor de proporcionalidad  entre las lecturas del analizador v as

concentraciones patrdn, dependiente de la presion de la muestra,

& Factor de proporcionalidad enfre las lecfuras del analizador v las

concentraciones patrdén, dependiente de la temperatura de la muestra,
Acre, A[NOZ Incremento de la concentracion de MOz en la linea de muestreo.
AF: Diferencia de energia entre dos estados energéticos. Ecuacion (.14,

Af Diferencia aksoluta entfre los fiempos de respuesta en la subida v en la

bajada.
o Diametro de la molécula, Ecuacion 11,22,
7. Tiempo Uil de radiacién. Ecuacidn (1.20.

v Frecuencia de una radiacian




ANEXOQO |. Ejemplo de cdlcule de la eficiencia de conversion

Este Anexo pretende facilitar lo comprension de la aplicacién de g
ecudcion V.32 para el cdlculo de g eficiencia de la conversidn a fravés de un

ejernplo practico.

Emm,zrl NO, | {ND*JJJGG (ec. Iv.32)
| (NOL (NOJ |

5i 52 cdlibra el analizador a ung concentracion de NG de 150 ppb, las

lecturas oltenidas son:

MO 150 pplz
MOz Oppk
MO, 150 ppk

A confinuacién se suministran 130 pplk de ozono. 5i la eficiencia del

convertidor fuese del 100%, se obtendria;

MNO 0 ppk
MOz 130 ppl
MO 150 ppb

Aplicando lg ecuacidon IV.32, e clxtiene que:

(150 1500
Ecomv =] ~——— 100 =100
ST TAD 20 %

Esto es, == constata que la suma fotal de dxidos de nitrégeno no ha
variaodo con respecto o lg sifuacion sin ozono, lo que indica que fodo el NOs

fomrmado = ha reducido en el converfidor.,

S5in embzargo podia suceder gue las lecturas del analizador fussen:

MO 20 ppb
MO 128 ppb
MO 148 ppk

Forlo que,




e M, 150 148) o 27
oML 150 20) L 130

=08.5%

Esto es, de las 130 ppl de NO: formadas a partir de lg reaccidn de NO con O, 2

P no hansido reducidas en el convertidor,




ANEXO Il. Concentraciones oambientales de NO y NO: durante el ensayo de

campo
NG (ppb) NGz [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
2B /72008 1500 165 102 233 171
28112008 1400 148 11.4 271 19.8
280112008 1700 287 21.4 335 248
28/11 /72008 1500 378 31.4 394 2032
281172008 1500 4272 33.1 414 333
28,11 /2008 20:00 853 754 54.3 42 4
280112008 21:00 1172 10432 552 43.4
281172008 2200 824 FR3 47 e 387
28112008 23:00 377 34.5 392 )
20,11 2008 .00 433 41.2 410 3.1
2R011/,2008 1:00 48.4 44 8 38.1 ]
29011 ,2008 200 F1.7 479 3772 250
20011 2008 300 783 3.8 338 237
200112008 400 725 489 304 234
2R011/,2008 500 758 493 255 in|
29011/,2008 &00 F5.1 F1.1 281 AR
20,011 2008 700 484 435 285 2.3
209011 2008 500 851 80.4 33.4 257
290112008 00 13.7 11.2 214 18.4
2911 /2008 1000 271 19.3 273 2.1
29411 /2008 11:00 322 27.8 295 235
2901172008 12200 271 251 284 228
2911 /2008 1300 7.4 4.5 10.4 Q.7
2911 /2008 1400 13.5 7.1 17.4 140
291172008 1500 2.1 8.8 130 12.5
220112008 1400 iy 4.8 12.3 10.5
290112008 1700 85 4.9 19.7 14.5
2901172008 1800 ) 58 21.8 17.3
2201172008 15200 304 228 434 336
26411 /2008 20.00 585 497 571 422
290112008 21:00 30.8 288 402 32.8
2901172008 22000 P44 887 5g.8 457
29011 /,2008 23:00 17.1 13.8 V8 24 8
304112008 0:00 10.4 8.8 272 19.3
30411 F2008 1:00 528 41.5 434 32.8
3071172008 200 270 158 333 251
20,011 /2008 300 320 270 312 240
30411 F2008 4:00 2.3 2.8 20.7 15.2
30411 F2008 500 293 20.7 3.9 2332
30711 F2008 400 20 2.1 23.1 182
30411 f2008 700 572 28 21.3 15.3
30411 F2008 800 w7 &.4 208 15.7
30711 F2008 00 157 11.3 233 14.4
30,11 /2008 1000 17.4 12.8 20.8 142
112008 1100 235 17.4 20.7 14.3
A1 F2008 12200 198 12.8 Ry 14.1
3112008 1300 21.5 14.9 238 178
I/ /2008 14:00 200 15.7 235 15.1
112008 1500 13.1 9.8 15.4 15.1
11 F2008 1400 572 3.4 P4 82
/11 /2008 1700 0.3 5.4 17.% 12.5
I11 /2008 1500 17.6 10.8 295 08
11 F2008 1500 784 478 531 40 4
3112008 20:00 @71 877 54.3 453
11 /2008 2100 485 35.8 4148 2
11 /2008 2200 443 384 40.8 32.3
11 F2008 2300 130 g 244 197
011272008 .00 2323 31.7 339 245
Q11272008 1:00 219 14.7 285 2132
Q17122008 200 11.3 123 234 2172
01,/12,2008 3:00 5.4 3.9 172 13.3




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
Q1122008 4:00 3.4 &0 132 88
Q1122008 500 12.5 9.4 17 .4 Iy
Q1122008 400 351 284 245 174
0112,2008 700 518 4372 247 146
Q1122008 8:00 1243 1182 37.3 278
Q1122008 200 1985 1853 52.4 427
071122008 1000 2181 2041 hé 4 44 6
071/12,2002 1100 1078 wa A 43.1 35.4
Q1122008 12200 32.3 2872 24 % 1%.7
Q171272008 13:00 21.7 17.7 21.4 15.6
071/12,/2008 1400 294 238 25R 4
071122008 1500 240 L) 2472 182
Q171272008 1400 8.1 8 19.4 154
01122008 1700 72 a5 174 115
Q1122008 1800 hé.d 493 452 3582
Q1122008 1900 543 453 473 K
Q171272008 22:00 41.8 3h.8 4372 33.6
071/12,/2008 2100 a5 4 577 48 % 375
Q1/12/2008 22:0 82,8 58.4 44 .4 332
Q171272008 2300 277 257 4.8 253
072122008 Q00 33.8 e 335 243
Q2/12,2008 100 n.E 263 32.4 230
0721722008 200 12.7 15.% 227 175
02/12,2008 3:00 7y g2 170 11.6
0212,/2008 4:00 5.6 ) 158 104
02122008 500 10.% 108 190 120
Q2122008 400 17.0 15.1 198 142
02 12,/2008 700 105 % 41 1% ey
02/12,2008 800 1538 1432 458 347
Q2122008 200 1858 1743 541 489
027122008 12:00 15.8 15.7 150 10.%
Q2122008 1300 10.2 10.% 12.8 va
02122008 1400 13.% 132 152 103
021272008 1500 12.4 120 14% 104
02122008 1400 21.1 154 214 157
02 /12/2008 1700 24.7 x5 253 187
021272008 1800 243 21.1 274 201
027122008 1900 41.7 333 348 265
02 f12,2008 2000 394 344 37.1 275
02122008 2100 43.0 3372 401 Ly
0271272008 2220 G866 57 46 3 398
072122008 2300 71.3 G 3 444 S48
03122008 000 5272 453 401 2P a
Q37122008 100 7.1 100 198 152
03/12,2008 200 3.7 &6 112 &1
03/12,2008 300 1.1 4.0 4.4 41
03122008 4:00 20 1.1 Y.F &7
Q3122008 500 410 2.6 153 108
0312,/2008 400 2?5 &7 181 1472
Q3/12,2008 700 28.4 182 24 8 144
Q3122008 800 1082 a2 487 34.1
03122008 200 138 4 1287 54 3 42 5
03122008 1000 762 G 3 402 iA
Q37122008 1100 36.4 282 284 2.8
0371272008 1220 X.5 21.4 2410 1588
03122008 1300 31.% 215 284 210
03122008 1400 1.0 13,4 222 17.0
Q3/12/2008 1500 158 12.1 188 148
03122008 1400 @5 4.3 177 134
Q3122008 1700 2.8 13.4 3.5 238
037122008 1800 481 335 438 334
037122008 1900 ah.4 512 47 1] 3468
03122008 2000 5372 4372 441 349
03122008 2100 80.0 a9 5 52.3 417
Q37122008 2220 2.4 842 518 423




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
03/12/,2008 2300 RiG 88.2 476 388
047122008 0:00 F1.2 460 3¥.4 w0
Q047122008 1.0 342 272 3110 238
04122008 200 30.8 2272 274 A0
Q47122008 300 7.7 8.1 201 14.8
Q047122008 4:0 82 g5 172 11.%
04,12/2008 500 7.4 ] 139 P&
047122008 400 2. 92 154 10.1
0471722008 700 21.2 17.5 208 142
14,712 /2008 200 5a.1 42.1 3272 220
04,/12/2008 200 11472 10772 49 72 397
04122008 1000 103.% 238 455 350
Q41272008 110 32.00 203 2585 A8
04/12/2008 12200 304 249 24 148
04/12,2008 1300 235 19.3 238 la.7
041272008 14:00 351 27.8 32.1 235
0471272008 1500 270 23.8 2P 224
04122008 1400 31.8 244 33.4 2472
0471272008 1700 5.1 472 4810 KX
041272008 180 1005 875 &G 458
04/12/2008 1800 1234 11372 572 4372
04/12,2008 2000 121.4 110.5 5% 449
041272008 2100 12% 8 1194 55.4 451
0471272008 220 1030 2.5 477 a7y
04122008 2300 FR 7072 411 o
05122008 000 495 458 3.6 243
Q57122008 1.0 43.4 369 295 A3
05122008 200 362 319 265 1% 8
05/172/2008 300 278 23.8 21.5 142
Q5717272008 4:0 237 18.0 218 15.8
05/12/2008 500 3.1 3l.8 198 143
05122008 400 84,6 548 22.1 15.5
05122008 700 &8.7F he W 220 1a.3
Q571272008 200 = 87.4 270 A2
05122008 200 1324 1217 394 2
051272008 12200 48,4 414 37.1 e
Q51272008 1200 3WF 321 354 2410
0571272008 14:00 G710 55.2 44 5 328
05122008 1500 1047 937 a1l 430
Q5122008 1400 823 573 44 5 355
0571272008 1700 4772 389 378 275
05/12/2008 18:00 495 4072 43 8 345
05122008 19200 10% 1 P48 513 429
0571272008 200 §1.2 83.5 518 K
0571272008 21:00 1252 107 .8 &7 4372
Q5122008 2200 P88 P 48.4 359
Q5122008 2300 4.5 471 41.5 320
Q&12 2008 200 45 4 404 41.7 31.1
Q4122008 1:00 873 7hE 45 339
Q4122008 200 52.% 509 340 R
Q&2 72008 300 289 21.3 273 188
0&12/2008 4:00 3w5 282 2872 198
Q4122008 500 &40 543 285 212
04717272008 &00 207 21.7 192 la.l
Q&/12 2008 700 547 44 4 22.1 1.5
06412/2008 8:00 4210 324 204 1572
046122008 200 52.4 47.3 248 189
Q&1272008 1000 32.8 271 230 17.5
Q4122008 11:00 223 172 205 141
Q46122008 1200 11.5 8.5 159 12.7
Q&1272008 1200 8.4 &4 138 112
0&71272008 14:0X) 4.4 3 10.3 7.h
Q4/12/,2008 1500 4.8 3 112 v
Q461122008 1400 50 2.4 135 8.7
Q&1272008 1700 14.1 10.7 338 2459




AMESC ] d

NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
Q4122008 1800 1.5 148 368 289
Q4122008 1900 49 5 394 472 .4 305
Q& /12,2008 20:00 38.8 Ry 377 292
06122008 2100 44 3 354 3872 285
Q12,2008 22:0 45.4 349 34.8 255
Q& /12,2008 2300 44 8 348 a0.4 2345
07 {12,/2008 000 370 ] 255 1% .a
Q7 12,2008 100 192 14.5 21.3 1400
Q7 12,2008 200 19.3 14.% 21.7 14.1
Q7 /12,2008 3:00 15.1 11.4 18.4 13.4
07 {12,/2008 4:00 103 73 153 105
07 12,2008 500 7.7 5 130 Iy
Q7 12,2008 400 24 .4 17.3 2072 153
07 {12,/2008 700 2T 210 199 1572
Q7 12,2008 800 34.8 258 218 15%
Q7 12,2008 900 401 05 222 15%
Q77122008 1000 379 288 21.5 144
07 f12/2008 1100 259 2 194 1572
Q7 /12,2008 1200 17.0 13.1 16.7 13.1
Q71272008 1300 15.1 108 18% 143
07 f12/2008 1400 151 11.4 194 1572
Q7 f12,/2008 1500 12.% 100 172 140
Q7 122008 1400 &.4 4.3 12.1 B3
Q77122008 1700 13.8 a2 2310 145
07 f12,/2008 18100 46.0 335 4372 338
07 f12/2008 1900 EEE] 5872 50.3 40100
Q7122008 20:00 36.3 202 ab2 273
07 f12/2008 2100 40 72 3172 3672 271
Q7 12,2008 2200 488 kI 350 2585
Q7 /12,2008 2300 K 325 322 245
08/12,2008 Q00 36.8 B8 273 2172
Q8/12,2008 100 KrR] 2872 262 19.4
08/12,2008 200 275 L] 18.% 143
Q8/12,2008 3:00 21.3 150 168 105
0812,/2008 4:00 123 3 147 110
08/12,2008 500 10.1 7B 128 B3
Q8122008 400 10.3 48 115 a1
08/12,2008 700 17.7 11.5 120 88
08/12,2008 800 24.0 17.5 14.4 a8
08/12,2008 200 220 14.1 138 103
Q87122008 10:00 8.73 &.74 10.8% &.14
08122008 1100 hOw 318 214 552
08122008 12100 367 1.48 811 b 42
Q87122008 1300 2.81 1.2% 83w 5.51
08/12/2008 14:00 2.38 .62 8.42 540
Q8122008 1500 2.64 0.73 a.8v 5.21
Q87122008 1400 1.50 .10 458 438
Q87122008 1700 2.05 .12 &80 F.2a
08122008 1800 379 154 1360 17241
Q8/12/2008 1900 579 3.6l 23.45 15.68
Q87122008 22:00 8.53 5.85 3187 247201
08122008 2100 6272 346 21 472 14590
Q8122008 2200 557 322 A0 51 13489
087122008 2310 4.88 28y 17 %8 1587
Q% 12,2008 Q00 3.0% .48 18560 1465
0%9£12,/2008 100 1.9% 0.80 15632 14721
09 f12,2008 200 4.13 264 .62 1584
Q% 12,2008 3:00 1.1% 027 1283 1023
0% 12,2008 4:00 2400 0.5 12.43 & va
Q9122008 500 279 1.52 11.11 8.17
Q% 172,/2008 400 11.68 1109 1731 1024
Q% 12,2008 700 43.42 3831 2911 22.14
0%9f12,2008 800 878y 7o 3858 327
09 f12,2008 @00 11271 10380 45 2 3759

0F12,2008 10:00 82.40 7282 40.93 34724




AREREH S

NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
Q9 12,2008 11:00 5752 47 67 37557 32.10
09 /12,2008 1200 1273 205 19,92 1558
Q91272008 1300 5.1% 2.80 12,10 w58
09 12,2008 14:00 4 852 247 12.75 W2
Q91272008 1500 5.43 2.80 13.8¢ 847
Q91272008 1400 4.4] 2.48 12.1a 763
0% f12/2008 1700 518 2595 1287 714
0% /12,2008 15800 3.32 129 15.04 W18
091272008 1500 2.34 103 17.&0 1224
091272008 2000 386 2.40 25.41 2195
0% 12,2008 21:00 714 585 35,14 209
09 f12,2008 2200 420 398 32.94 2763
Q91272008 2300 3322 3123 43.57 3880
10,/12/2008 000 3782 KEEy 38.8¢ 3527
10,12,2008 1:00 31.42 2RE 33.71 27672
1071272008 200 16,70 13.7% 271001 229
1071272008 300 a.re 465 22.32 18.1a
10,/12/,2008 4:00 543 4 64 15.85 1125
1071272008 500 8.31 FA4 14.%2 1058
1071272008 400 16592 1528 14.44 1105
10,/12,/2008 700 3411 2100 18.02 1221
10,/12,/2008 5:00 9218 87472 30,34 2769
1071272008 .00 103.%0 B2 20 32000 2893
10,/12,/2Q08 10.00 23.2 17.4 2472 17.7
10,12/2008 171:00 247 18.% 254 192
10122008 12200 14.2 13.4 168 142
10122008 1300 &.h hY 845 &%
10122008 14:00 a4 71 113 872
10122008 1500 7. 8.8 10.% 7y
10122008 1400 0L 8.1 145 10.4
10,/12,/2008 1700 148 g5 203 132
10122008 1800 192 15.7 280 g
101272008 1%.00 202 14.4 305 238
10122008 20.00 8.3 75 207 15.8
10,12 /2008 21:00 18.3 140 272 Ay
10122008 2200 17.3 14.1 27.1 A0
10122008 2300 &6 a8 173 138
1171272008 .00 28 3.1 11.3 72
11,/12,2008 1:00 4.5 55 174 13.4
11,/12,2008 200 1.3 2.8 &.4 4.3
1171272008 300 08 1.9 8.7 4.6
11,/12/2008 4:00 10 15 107 7h
11/12/2008 500 10 14 73 51
1171272008 400 15.% 102 254 17.4
1171272008 700 22.0 15.3 268 1.4
11,/12,2008 8:00 270 201 285 iy
11,/12,2008 200 8.7 498 4272 33
11/12/2008 10200 Fa.4 441 441 347
111272008 11:00 25 21.0 2411 A4
11122008 12200 21.7 la.4 21.8 la.4
11122008 1300 201 14.4 208 160
111272008 14:00 197 144 204 1672
122008 1500 17.% 13.3 195 147
11122008 1400 2000 13.8 233 17.4
11122008 1700 2688 18.5 3072 22
111272008 1800 387 334 384 3
11122008 1900 5.8 425 457 75
11122008 20.00 a1 F1.2 5472 4273
11/12/2008 21:00 B33 808 572 44 9
11122008 22200 &7.W h7W 45.4 347
11122008 2300 40 4 297 w5 200
1271272008 .00 389 31.2 339 265
12/12/,2008 1:00 41.% 37 294 3
12/12,2008 200 321 24.1 255 192
1271272008 300 20.4 162 241 15.%




AMEXC | 8

NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
121272008 400 23.8 21.1 22.4 lé.a
1201272008 500 17.3 14.3 188 138
12/12F2008 400 15.3 13.3 174 12.6
121272008 700 435 3348 243 147
1241272008 8:00 952 843 34.4 25.1
12122008 %00 w27 ! 378 2463
121272008 1000 1103 L] 3P4 iy
121272008 1100 ah. 7 58 4 34.5 247
12/12f20Q08 1200 484 374 302 228
12122008 15:00 31.5 23 277 207
121272008 1400 209 268 278 o
121272008 1700 445 364 355 258
12/12F20Q08 1800 a8.% 572 44 3 337
121272008 1900 a7 6 et 415 320
121272008 2000 hB.3 473 42.8 323
12122008 2100 Y 8 444 44 1] 323
12/12F20Q08 2200 a7 .8 557 407 308
121272008 23100 33.5 283 3210 241
13/12/20080:00 K 358.1 32.% 250
131272008 1:00 380 A 330 241
131272008 200 347 280 307 221
131272008 300 2B 245 282 204
13/12/2008 4:00 X2 15.8 20.5 157
13/1252008 5:00 13.1 13.% 18.% 140
131272008 400 21.4 162 198 14.a
131272008 700 275 190 212 150
13/12F2008 8:00 &1.% 382 28.1 1%.4
131272008 00 45 5 354 247 152
13/12/20Q08 1000 38.8 87 24.3 18.4
13/12/2Q08 11:00 2.8 la% 190 15.1
13/12/2Q08 12:00 10.8 g3 13.3 11.5
131272008 1300 17.3 11.% 190 13.5
1301272008 1400 18.4 132.5 21.4 148
13/12/20Q08 15:00 17.4 13.4 2210 180
131272008 1400 14 4 10.5 241 177
13/12/20Q08 1700 16.4 12.1 28.5 205
13/12/20Q08 18:00 19.2 145 0% 248
13/12/2Q08 1900 225 14.4 28.4 2072
131272008 2000 34.4 ] 35.1 270
1301272008 2100 15.5 10.5 285 185
13122008 2200 18.7 160 322 246
131272008 23100 15.1 120 321 241
1417272008 000 7 57 192 140
14122008 1:00 5.5 34 20.3 143
14/12/2008 200 13.4 13.3 277 210
141272008 300 21.0 15.4 252 173
141272008 4100 457 324 28.8 1%.8
141272008 5:00 28.1 271 2872 1%.8
141272008 400 224 oy 271 198
141272008 700 510 Ry 179 138
141272008 8:00 5.1 7o 153 103
141272008 %00 154 145 258 193
141272008 1000 167 154 2210 143
14122008 1100 710 87 13.4 103
14122008 12:00 10.% 10.8 168 12.3
141272008 1300 85 94 153 107
141272008 1400 2.5 10.3 1600 2.0
14122008 15:00 10.8 10.8 174 133
141272008 1400 &6 a5 145 121
141272008 1700 2.3 512 iR 5.4
14122008 18100 18.8 14.8 28.1 175
14122008 1900 14.1 152 23.8 200
141272008 2000 11.4 110 . 159
141272008 2100 31.2 250 42.5 327
14122008 2200 21.% A5 363 246




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
14122008 2300 17.6 17.4 32.1 249
15,/12,2008 000 17.6 14.5 3.7 218
1571252008 1:00 20 4 27.3 3672 278
15,/12/2008 200 1.0 4.8 Y.a 872
15/12F2008 300 &.4 58 18.7 11.8
151272008 4:00 2.5 37 1240 gy
15,/12/2008 500 10 1.4 52 34
15,/12,2008 400 6.8 4.7 12.4 Y0
1571272008 700 13.3 g5 245 la¥
1571272008 500 17.1 11.1 255 138
15,/12/,2008 200 175 12.8 2F 4 18.1
151272008 10.00 305 253 318 2410
15122008 11:00 14.7 11.4 19.1 14.7
151272008 172200 158.5 12.3 174 144
1512/2Q08 1300 12.2 10.1 149 11.2
15122008 1400 By 7B 13.4 108
15122008 1500 17.1 11.8 204 15.7
15122008 1400 15.% 12.0 208 141
15122008 1700 19.3 14.2 240 188
15122008 1500 21.4 150 291 21.7
151272008 1900 284 209 348 2672
151272008 20.00 28.2 21.2 34.9 27
15122008 2100 283 197 32.4 258
15122008 2200 16.7 13.% 280 219
15122008 2300 6.4 ela] 154 1210
16/12,2008 000 8.7 ] 212 148
1&/12F2008 1:00 5.5 &y 21.7 18.1
16,/12/2008 200 5.4 50 214 la.7
1&4/12F2008 300 1.% 1.8 102 b4
141272008 4:00 2.4 2.4 8.1 4.1
1471272008 500 2.4 2.1 2.1 58
146/12/,2008 400 10.2 ;e 189 13.9
16/12,2008 700 291 194 28 .4 A4
1471272008 200 4501 33.5 341 254
16,/12/2008 @00 751 448 472 4 331
146/12/2008 1000 3.0 28.% 298 238
14/12/2Q08 11:00 30.0 23.0 24 .4 A2
16,/12/2008 12200 24.4 18.5 225 178
141272008 1300 244 17.% 2372 178
14122008 14:00 321 22.4 28 .4 JLag:
16/12/2008 1500 4072 305 340 257
14122008 1400 235 18.4 2610 22
14122008 1700 a7 18.8 207 2110
146/12/2Q08 1800 51.0 41.2 389 288
16,/12/2008 1900 58.4 4382 423 319
161272008 20.00 SERY 432 41.% 32
14122008 21:00 81.4 448 48.5 421
16122008 22200 528 458 ava 318
14122008 2300 44 4 328 377 rr|
1771272008 0.00 8.1 10.4 15.1 13.7
171252008 1:00 4.3 37 123 g2
171°2/2008 200 3.8 35 144 108
17122008 300 37 40 185 11.1
1771272008 4:00 3.5 58 142 10.8
1771272008 500 F.G 7Y 18.% 13.5
17/12/2008 400 11.4 129 203 153
1712,2008 700 158.% 15.9 220 15.7
1701272008 500 304 301 32.1 234
1712/2008 200 44 5 364 357 T
17272008 10.00 44.1 38.7 343 B8
17122008 1100 208 17.2 248 190
17122008 1200 251 20.8 248 1.4
17272008 1300 204 247 285 214
17272008 14:00 11.4 13.3 18.1 la.d
17122008 1500 &.4 vy 132 10.8




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
1701272008 1400 a.v 23 155 120
1701272008 1700 4.8 28 16.3 115
17122008 18:00 4.3 7y 2072 154
171272008 1900 &% 7 241 191
17£12/720Q08 20:00 54.2 382 443 322
17122008 21:00 a8.7 &2.1 481 K
171272008 2200 a3 1 538 457 357
171272008 2300 a5 % 554 4572 340
18122008000 407 w7 3.4 306
18/12/2008 1:00 21.0 X2 313 248
18/12/2008 200 155 163 241 22
181272008 3100 52 72 182 128
18/12/2008 4:00 3.8 4.3 15% 12.4
18/12/2008 500 10 4.4 71l &2
181272008 400 .7 10.1 198 138
18122008 700 13.0 128 2110 158
18/12/2008 8:00 38.3 252 a0.7 215
18/12/2008 %00 538 44 4 388 2R
18/12/2Q08 10:00 719 a1.7 410 3a.1
18122008 11:00 221 A3 243 203
18/12/2008 1200 178 15.4 178 143
181272008 1300 18.2 152 188 15.1
18122008 1400 11.4 118 142 125
18122008 15:00 15.0 13.7 17.8 14.1
18/12/2008 1400 174 145 214 143
181272008 1700 243 X0 28.1 2072
18122008 18:00 372 A 401 294
18/12/2008 1900 3.1 7o 5 525 e
18122008 X100 131.7 1103 578 4472
18122008 2100 107 .4 a2 47 7 347
18/12/20Q08 2200 1087 h3 485 3465
181272008 2300 w7 758 44.8 343
191272008 000 3472 38 3.8 2510
191272008 1:00 &1.0 445 3a.1 255
191272008 200 1043 A 401 31
18122008 3:00 228 24.1 2510 155
19122008 4:00 198 11.1 205 143
19122008 5:00 390 205 24 .4 1588
191272008 400 917 732 291 2.7
191272008 700 1226 1021 33.3 2585
191272008 8:00 2245 1584 50.4 367
191272008 00 3598 3171 774 421
191272008 1000 2071 18724 L 4372
194122008 11:00 873 748 aa.l 2h.a
19122008 1300 349 202 239 203
191272008 14:00 2.2 130 218 147
191272008 1500 13.4 28 21.5 147
197122008 1400 14.8 10.5 2545 206
191272008 1700 13.4 8.4 263 e
194122008 18:00 5.0 388 427 287
19122008 1900 83.g 7a.ll 45 4 385
191272008 20100 a7 4 554 451 355
191272008 21100 853 724 49 3 373
19122008 2200 B3 8572 48.5 K1y
19122008 2300 &3¢ 53.3 376 207
20122008 Q00 465 54 3 32% 25y
20122008 100 490 410 252 195
20122008 2200 749 442 302 ey
204122008 300 he 5 433 R 141
2012,2008 4:00 45.7 w5 197 15.8
201722008 500 a8 327 180 13.1
20122008 400 45 8 a7 17.8 135
2012,/2008 700 572 44 7 178 133
20122008 800 857 F1.5 222 155
20122008 900 w28 8332 23.5 17.6




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
A12,2008 1000 a5 FA8 237 17.7
A 122008 1100 422 38.4 20100 15.%
1272008 12200 218 19.8 18.1 13.8
A 12,2008 1300 155 15.4 163 129
1272008 14:00 L 10.3 148 11.8
1272008 1500 10.1 102 158 12.3
A0/ 12,2008 1400 4.1 78 139 112
A/12,2008 1700 52 4.4 174 11.8
A2 72008 18:00 347 23.2 43.4 ARy
1272008 1500 1408 1307 &4.3 3%
A 12,2008 20:00 758 703 47 5 w0
A 12,2008 2700 av8 320 3R3 w3
1272008 220 Fa.h 404 424 329
A0/ 12,2008 2300 801 4872 3w .1
21/12/2008 0:00 580 48.7 305 238
2171272008 1:00 441 38.5 287 A3
2101252008 200 45 4 373 253 19.1
21122008 300 543 435 24 8 1710
21712/,2008 4.0 3.3 322 198 15.1
2171272008 500 305 282 172 12.4
21122008 400 258 233 164 120
21122008 700 3.5 24.3 155 11.5
2171272008 200 402 3.7 182 128
2171272008 200 438 37.5 203 150
21122008 10:00 38.1 320 188 13.6
21122008 1100 21.7 21.1 168 12.7
211272008 12200 148 14.4 147 10.4
21122008 1300 93 107 143 10.3
211272008 14:00 4.1 73 123 88
211272008 1500 4.7 &4 12% g.h
211272008 1400 4.5 &5 153 11.%
21122008 1700 F.7 ;e 23.1 15.4
21122008 18:00 7.7 h7 8 5210 a7
211272008 1500 1345 1212 4.7 5232
21122008 20:00 2458 5 KRy 8% .1 73R
211272008 2100 2347 A7 7458 43.1
211272008 220 1121 el 483 8.1
2171272008 2300 1050 S04 4321 319
2271272008 000 RE.F 83.2 386 g
22122008 100 852 7h2 253 1%
2201252008 200 423 389 18.8 13.%
2R3 /2008 300 254 195 165 11.5
2122008 4:00 21.5 1a.4 142 115
2201252008 500 21.4 152 13.1 10.7
22022008 &00 3d.6 22.3 14.7 108
2212,2008 700 &0.4 44.3 170 12.5
22122008 800 1078 958 253 18.4
220252008 0 1358 1248 32.4 242
2122008 1000 1547 14005 37100 ey
2201272008 110 1188 1082 33.6 268
22272008 1220 7.7 597 283 223
A2 2008 1300 37w 209 248 191
22008 1400 158.3 11.4 2010 laks
2222008 1500 17.7 11.8 2710 2110
2201272008 1400 10.1 4.6 238 1.4
2122008 1700 7 b 4.3 e 17.7
22122008 18:00 19.8 11.% 387 r|
220272008 1500 367 242 428 33.1
P12 2008 2000 45 4 405 4411 338
22122008 2100 159100 1437 AR 47 8
2222008 2200 1683 1522 5272 4273
2201272008 2300 1070 g4.1 35958 310
A3/12,2008 0:00 455 54.1 318 250
231272008 100 434 351 248 A3
2371272008 200 283 2007 228 17.4




NG [ppbr] NC: [ppb)

Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
23f12,2008 300 23.0 170 19.7 14.1
231122008 400 21.8 195 15.4 115
23/12,2008 500 280 223 157 112
23122008 400 45 4 350 157 115
23/12,2008 700 &3 518 173 120
23122008 800 1172 W s 2545 173
23122008 200 1307 1185 305 ey

23122008 1000 144 % 131.4 332 253

2301272008 1100 8a.2 728 292 230

2371272008 1220 547 464 2872 228

23122008 1300 345 ] 271 218

231122008 1400 287 4 289 e

2371272008 1500 16.5 15.7 280 228

23122008 1400 a5 b7 227 1572

231122008 1700 . 7o 222 15.8

237122008 1800 2.8 iy 403 285

2371272008 1900 &2.8 52.4 487 384

23122008 A03:00 a4 4 ha 3 443 335

23122008 2100 1622 1507 &0.5 497

2371272008 22100 1638 1448 51.3 418

23122008 2300 86 4 750 3486 281
24 12,/2008 000 5.1 43.3 32.8 245
241722008 100 42.5 70 288 2.7
24122008 2200 17.0 17.6 2410 183
24122008 300 2.8 100 204 143
24122008 400 2.4 102 179 130
24122008 500 @4 10.1 154 114
24 {12/2008 400 11.4 104 1672 112
24/12,2008 700 34.3 e 2010 133
24122008 800 38.8 328 288 187
24122008 200 32.8 202 207 218

24122008 1000 34.8 288 28.5 214

24122002 1100 26.8 240 24 % 1%.4

241272008 1220 227 A2 248 184

24122008 1300 108 11.% 192 147

24122008 1400 14.3 132 20.5 145

241272008 1500 17.% 152 247 18.4

2471272008 1400 13.5 13.4 255 19.1

24 f12,/2008 1700 17.3 14.% 31.4 rrny

24 f12/2008 1800 28.5 21.5 397 290

247122008 1900 1.4 278 43.4 327

24122008 2000 49 3 3872 47 4 370

24122008 21100 af 5 812 505 3en

241272008 2220 531 423 402 3585

241272008 2300 393 38.6 43.4 34.1
25122008 000 269 i 37.3 273
25122008 100 231 721 44 .4 325
25122008 2200 749 &7 3 393 291
25122008 300 44 3 375 3210 2372
25/12,2008 400 369 H32 203 2272
25122008 500 21.8 193 25.4 19.1
2H{12/2008 400 78 103 178 138
25122008 700 432 4.7 137 R
251722008 800 3.l 5.7 13.7 10.1
25122008 200 472 5.4 160 11.7

25122008 10100 4.1 50 13.7 104

25122008 1100 2.8 4.1 88 4.6

251272008 1220 410 4.7 iF 5.7

2H{12/2008 1300 4.3 4.5 Ry 5.4

251272008 1400 72 4.5 11.8 a0

251272008 1510 &.4 b8 118 il

2571272008 1400 2.1 3.6 7.6 5.3

25122008 1700 38 43 13.1 8.1

25122008 1800 147 10.3 31.4 200

25122008 1900 7.8 23.6 402 31.1




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
25/12,2008 20:00 41.4 207 441 327
25122008 2100 473 3488 44 5 334
251272008 220 31.2 27.4 357 2R3
2R{12,2008 2300 301 245 321 Py
2&12,2008 2.0 205 24.5 28.1 212
2&1272008 1.0 12.% 11.8 21.4 158
24122008 200 13.1 124 184 1410
26122008 300 5.3 55 12.% 80
2417272008 4:00 142 11.1 157 10.8
2&1272008 500 13.3 14.8 14.4 10.3
261272008 400 231 194 153 102
2611272008 1300 18.6 15.8 190 14.8
261272008 14:X) w7 10.0 138 100
26122008 1500 12.5 12.5 190 138
26122008 1400 7.5 8.3 158 10.5
241272008 1700 w1 g8 2172 138
261272008 1800 22.4 188 358 269
26/12,2008 18200 21.4 21.1 401 ey
261272008 2000 11.% 11.4 373 271
2&1272008 210 12.3 13.3 3810 268
26122008 2200 107 11.3 3.4 rry:
26122008 2300 10.1 11.7 28.7 218
27022008 200 30 57 164 14.4
2701252008 1.0 210 53 16.3 120
AF 12,2008 200 1.4 4.8 133 21
AF12,2008 300 (U] 4.2 118 7o
270252008 4.0 0.5 48 8.4 &7
AF 12,2008 500 0.4 4.3 8.4 5a
2722008 &00 02 4.8 B &7
270252008 700 12 4.5 1140 72
2701252008 200 1.2 57 108 .o
21252008 200 2.8 & 12.4 8.4
27122008 1000 4.3 74 145 108
2A2F2008 110 472 70 122 88
27122008 12200 50 ] 1158 83
2A12F2008 1300 4.5 77 w7 72
2F12F2008 14:0 4.1 7.1 105 48
271272008 1500 3.9 70 10.1 74
2F12,2008 1400 210 55 8.8 55
27122008 1700 1.8 b 104 48
271252008 1800 1.5 55 14.5 g8
27122008 1900 32 &2 20 4 143
2F122008 20:00 4.4 72 22 4 157
21272008 210 3.5 &a.8 227 lab
271272008 2200 5. 843 283 A8
2F12,2008 2300 17.2 14.48 302 214
287122008 000 284 248 298 218
2871272008 1.0 153 17.1 243 182
2A12 /2008 200 108 129 e 1oy
2R12/,2008 300 7. 88 168 11.3
2871272008 4.0 5.4 a8 13.1 g3
2A12/2008 500 4.1 s 1258 L
PAM2,2008 400 4.1 hE 129 23
28717272008 700 4.3 8.8 122 g1
2R712,2008 200 12.3 10.8 17.4 11.8
287122008 200 269 19 4 e 151
28/12,2008 1000 19.3 205 17.7 13.9
2R272008 1100 112 120 152 11.5
28122008 12200 12.4 11.4 16458 119
28122008 1300 170 15.2 21.% 162
2R1272008 14:00 15.1 13.3 237 172
2R1272008 1500 158 15.5 2572 X4
2R12/,2008 1400 v 94 190 147
28122008 1700 13.4 11.8 271 190
2R272008 1800 33.3 247 38.5 R




AREXCEL2

NG [ppbr] NC: [ppb)

Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
28122008 1900 &bz 543 48.4 37y
28122008 2000 &2.9 512 44 4 33.1
2871272008 2100 702 &1.7 4072 308
28122008 2200 46.5 3848 348 240
28/12/2008 2300 38.0 314 30.7 228
29122008 Q00 538 433 a1l 230
201122008 100 4072 344 251 158%
2912,2008 200 33.2 8.7 23.1 145
2% 172,/2008 300 25.1 1%.1 208 150
291252008 4:00 31.5 X3 188 13.4
29112,2008 500 A4 190 158 130
29112,2008 400 220 128 175 122
29 12,2008 7100 51.3 421 2072 153
201122008 800 730 512 235 147
29/12,2008 @00 1077 w73 30.3 232
2% 122008 1000 el w18 29 .4 2.7
2R 1272008 1100 a8.1 ha2 2710 204
291122008 12400 ha 4 451 301 e
20122008 1300 27.1 2B 278 212
281272008 14:00 18.% 14.7 273 221
201122008 1500 8.4 4.3 172 143
291122008 1400 4.3 2.4 143 108
29122008 1700 30 1.7 16.8 11.4
29122008 1800 4.4 32 2472 17.5
291122008 1900 75 50 301 230
291122008 2000 7072 e 7 47 R 3872
28122008 2100 2.9 25 388 290
2R 122008 2200 Q2 48 285 g
29122008 2300 2.4 1.3 20.3 15%
301272008 Q:00 21.4 12.4 283 1%.4
301272008 1:00 205 233 247 1592
30/12,2008 200 15.2 13.3 202 142
0201 ,2009 1200 47 .4 371 23.1 17.1
02707172009 13:00 28.5 242 23.3 175
0201 ,200% 1400 173 132 21.1 153
07201 /2009 1500 10.3 83 17.4 127
02071 /2009 1400 11.2 88 208 143
02/01 /2009 1700 254 1.4 32.5 230
0201 ,2009 1800 53¢ 473 451) 33.0
0201 ,2009 1%:00 80.4 701 5110 394
0201 /2009 2000 884 8.4 48.4 378
07201 ,200% 21100 w7 A18 451] 343
0201 ,200% 2200 7P 8.3 388 291
02 /071 /2009 2300 al.g 51.7 KER: 250
03701 ,200% Q00 553 443 2072 2.6
Q3/01,200% 100 358 332 24.1 178
Q307 ,200% 200 34.0 253 22N 145
Q3701 ,200% 3:00 350 2532 223 153
03071 ,200% 4:00 451 3572 204 157
Q37012009 5:00 285 224 16.8 125
Q3701 ,200% 400 33.0 225 158 12.1
0301 ,200% 700 .8 230 138 103
0301 ,200% 800 40.0 82 1a® 1245
037071 ,200% &0 41.5 3.1 168 12.4
03/01 /2009 10:00 46.0 34.1 188 135
03/01,/2009 1100 438 324 194 14.a
0301 ,2009 1200 28.0 i 2110 154
Q37012009 13:00 271 183 241 17.7
0301 ,2009 1400 228 17.3 244 155
Q3/01,2009 1500 12.5 92 21.5 170
0370712009 1400 5.4 3.1 158 123
03/01 /2009 1700 5.4 3.1 16.7 122
03/01,2009 1800 48 3a 179 135
0301 ,2009 1800 7.3 4.2 202 148

03012009 X200 7.2 4.4 202 15.1




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
03/01,200% 27:00 48 2.7 2010 153
Q301,200 2200 242 1448 28.1 Jraps
Q370172009 2300 3a.4 28.2 3072 225
0401 ,200% 0:00 380 3072 2872 23
Q4,01 2008 1:00 228 1a.8 230 17.3
Q47071 2008 200 16.3 12.1 207 la.g
04,01 ,/200% 300 8.4 54 1658 11.1
0401 ,200% 4:00 4.4 4.8 138 Y8
04,01 f200% 500 5.4 50 128 100
14,/01 2008 &0 4.5 2.9 12.4 a2
04012009 700 104 7w 180 126
0401 2009 8:00 15.% 10.3 17.7 122
Q47071 2008 &0 23.6 19.5 210 15.8
04/071,/200% 10:00 224 162 1958 1472
04/01,200% 11:00 18.4 13.6 18.7 13.3
0407 f200% 12200 7. &l 148 10.%
0470772009 1300 154 12.2 212 la.g
0401,200% 14:00 &% 5h0 163 119
04701 /200% 1500 11.5 8.3 21.4 15.%
0407 72009 1400 20 1.9 11.7 85
04/071,/200% 1700 1.4 a5 124 83
04/01,200% 158:00 4.5 3. 21.5 14.%
0407 f200% 1500 288 18.4 3472 24 .4
0470772009 200 303 23.3 343 258
0401,200% 21:00 35 243 33 2572
04071 ,,2008 2200 343 275 289 22
0407 72009 2300 428 31.3 28.1 25
05401 ,/200% 000 344 271 243 188
05012009 1:00 270 20.8 204 150
Q5701 2008 200 35.% 25.5 13 14.4
05,01 /200% 300 18.5 14.0 160 11.5
05401,,200% 4:00 w2 4.4 120 P4
05401 ,200% 500 15.8 2.8 13.4 gy
Q5012008 &00 41.3 31.0 158 12.8
05401 /200% 700 477 ha 2 141 112
0501 2009 800 #5658 82.7 20100 14.5
Q5701 2008 &0 10%.1 w72 274 19.1
0570172009 1000 1104 g3 1 2872 212
Q5/01,200% 1700 471 41.% 2110 la.4
Q7 01,2009 1000 482 aead 33.4 241
07 Q172009 11:00 24.1 19.3 228 17.1
OF 01,2008 12200 205 149 205 141
07 01,2009 1300 1910 147 187 141
07 Q172009 14:00 21.8 157 203 14.4
07 Q172009 1500 247 17.2 23.7 17.3
Q7 01,2009 1400 11.8 10.3 175 12.9
Q7 01,2009 1700 10.0 ] 172 11.8
Q7 Q172009 1800 &8 &4 188 12.8
OF 01,2008 1800 12.3 98 323 215
07 Q1 /2009 2000 832 7ol 52.1 382
07 Q172009 2100 FRF 485 528 403
OF 071 ,/2008 2200 445 547 45 ¢ 348
OF f01,/200% 2300 0.7 498 427 k1|
08701 2008 200 375 293 345 257
Q8701 /2008 1:00 192 16,4 278 X232
0801 ,/200% 200 21.1 159 2572 192
08,01 ,,200% 300 8.4 8.3 184 13.8
Q87012008 4:00 7B 88 1740 103
08,01 ,/200% 500 4.1 @1 152 g8
08/01,200% 400 ) 10.0 174 104
08701 2008 700 225 20.1 2372 152
Q8701 /2008 200 587 482 33.6 22.1
08/01,/200% 200 642 524 340 242
08/01,200% 10:00 574 5072 32.5 230
Q80172009 1100 20 4 257 241 la¥




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
Q8012009 1200 26.2 a3 25.4 17.1
Q8012009 1300 294 250 25.1 18.8
Q87012009 14:00 343 s 274 19.1
08/01,2009 1500 31.8 274 2745 205
Q8/01,/200% 1400 31.0 25.1 28.% 18
Q87012009 1700 36.3 AR 28.8 204
0801 ,200% 1800 4072 330 207 205
0801 ,2009 1%00 45 % 362 3510 234
Q801 2009 2000 57 .4 4732 3¥.8 278
08701 ,200% 21:00 49 8 405 a7 244
0801 ,200% 2200 5872 443 358 253
0801 ,2009 2300 475 407 322 rny
Q%071 ,200% Q00 28.3 264 257 175
09071 ,200% 100 14 4 15.1 21.4 144
Q91,2009 200 11.4 13.4 17.7 123
Q%01 ,200% 300 4.5 7y 12.4 a1
Q%01 ,200% 4:00 710 4.3 123 7.h
09 01,/200% 500 &7 5.1 107 78
Q%01 2008 4:00 2.1 5.5 11.8 7B
Q%01 2009 700 340 ey 185 14.4
0% 01 ,200% 800 a4 7 5372 271 193
Q91,2009 200 o Ba 348 2585
Q%01 2009 1200 422 330 255 1%.8
Q%01 /2009 13:00 33.2 2532 22.5 178
0% 01,2009 14:00 251 15.4 213 155
Q%01 ,2009 1500 287 194 257 201
Q801 /2009 14:00 34.5 237 310 2345
0% 01,2009 1700 398 284 31.1 e
Q%01 2009 1800 51.4 403 380 28.5
Q8072009 1900 ar .4 58.4 438 3l.a
Q%01 /2009 2000 Y78 8332 47 .4 348
Q01,2009 2100 1193 10462 44 8 333
09012009 2200 al.8 531 330 248
Q801 2009 23:00 al.b 49 4 2.4 234
10,07 /200% Q00 42 8 F2A 271 197
10012008 1:00 28,8 A3 232 17.7
100712009 2:00 21.8 148 193 138
10,01 /200% 300 15.1 12.1 17.% 130
10,07 ,/200% 4:00 2.9 13.1 18.7 122
100772009 500 378 ) 192 148
10,01 2009 4:00 13.8 8.6 14.1 10.7
10,07 ,/200% 700 15_8 ] 173 1272
10/01 /2009 800 ha 5 44 1 268 1%.a
100712009 @00 24 4 poany 3483 2587
10072008 10:00 91.5 748 7.6 280
10/071,/200% 1100 42.7 337 28.1 222
1007 ,/200% 1200 258 172 243 18.1
100712008 1300 27.8 17.8 258 1%.4
10,/071,/200% 1400 274 181 271 2072
1007 /72Q08 15:00 25.8 172 287 205
100712008 14:00 15.5 g5 21.5 14.1
10,/071,/200% 171030 1% 7 11.% 276 145
10/071/200% 1800 KR 253 368 267
1007 2008 1900 33.0 ey 3.8 235
10072008 20:00 21.5 14.4 2472 197
10,/071,/200% 2100 21.9 135 ey g
100772009 2200 21.9 15.3 2910 221
1007172008 2300 13.4 87 241 184
11,/07,/200% 000 &2 3.4 174 1372
11/01,/2009 1:00 5.7 28 16.3 12.8
1101 200% 200 4.8 20 157 1.8
110172009 3:00 472 1.8 150 11.6
11/01,/200% 400 3.3 18 133 88
11/071/200% 500 2.3 1.4 110 81
1107172009 4:00 1.5 [ 8.7 &6




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
11,01,2009 700 4.1 2.8 11.3 73
11,01,2009 8:00 4.3 2.9 14.1 10.4
11071 F200% %00 7o 4.4 184 128
11,01 /200% 100:00 210 54 159 12732
11/07/2Q08 17100 8.5 58 138 102
11/071,/2008 12200 1140 7.1 145 11.4
11,/07,/200% 1300 107 75 147 118
11,/01,/2Q0% 14:00 4.3 4.0 118 8.4
11/01,/200% 1500 &.4 4.8 11.% Iy
11,/07,/2Q08 1400 2.5 1.4 A 5.3
11,/01,/2Q0% 1700 1.4 a8 2.1 b3
11,071 /200% 1800 1.2 1.8 104 7
11/07,/2Q08 1900 1.5 a.g 122 83
11,07 /2008 20000 4.3 25 183 12.5
117071 /2Q0% 2100 331 227 40101 8.5
11/07,/2Q08 2200 291 20,8 378 2810
11/07,/2Q08 2300 2810 19.4 3410 253
12,01 ,/2009 0:00 284 208 3072 ey
12001 2009 1:00 288 199 28.1 21.1
12001 F200% 200 208 1&.0 227 17.1
12,01 ,/200% 300 7.4 55 172 130
12/01,/2009 4:00 8.5 3w 148 100
12001 F200% 500 8.3 a2 150 11.5
12001 F200% .00 158 11.0 18.7 13.8
12,/01,2009 700 a7_1 558 3072 215
12,01 ,,2009 8:00 1823 1681 51.% 428
12001 F200% .00 2221 1938 &a12 487
1207 /200% 10:00 1525 132.4 4% ] 307
12012008 1100 g8é.1 73 38.% 310
12/071/2Q08 1200 KERY 247 274 2232
12/01,/2008 1300 25,6 18.1 2372 13.%
12701 /2Q00% 14:00 289 18.4 258 X3
12001 /2009 1500 22.4 15.8 247 1%.7
12/01,/2008 1400 221 14.4 2585 18.8
12071 /2Q0% 1700 202 203 32 241
12012008 1800 504 34.8 44.] 33.1
124071 /2Q08 1900 1088 b2 575 457
12,01 ,/2008 20000 1957 173.4 Fl1.3 5372
12071 /2Q0% 2100 1157 1029 54 .4 425
120071 F200% 22200 8242 721 441 353
12/01,/2Q08 2300 723 403 4].4 310
13,01 ,/200% 000 P33 824 4111 3.4
13/01,/2009 1:00 a1.% 521 308 230
13001 F200% 200 4500 404 255 19.1
1 3/01 72008 300 21.8 18.5 18.7 142
13/01,2009 4:00 18.4 12.2 170 12.1
13/01,2009 500 19.7 12.9 171 13.1
13001 F200% 400 202 12.1 165 11.%
13,01,/200% 700 374 244 218 1410
13012009 800 840 732 38.5 2532
13001 F200% .00 12% .4 120.1 49 7 ir8
13071 ,/200% 10:00 133.4 12372 457 348
1301 /200% 11:00 1457 13472 47 4 384
13/01,/2Q0% 1200 S0 83.1 405 322
13/01,/2Q08 1300 421 32.4 3272 2472
13/01,/200% 14:00 31.3 227 3072 238
13701 /200% 1500 298 205 309 253
13/01/200% 1400 258 170 3.7 224
13/01,/2Q0% 1700 &0_1 4372 47 7 36
13701 /2009 1800 Fa.7 437 51.1 403
13/01,/2Q0% 1400 1145 73 %4 510
1301 ,/2Q08 20.00 181.% 1587 &8.7 573
13701 /200% 2100 1444 126.4 hF 3 487
13701 /2Q0% 22200 1043 221 483 w2
13/01/2008 2300 375 339 37 .4 208




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
14/07,/200% 000 28 14 12.5 Y
14/07/200% 100 3.8 1.7 145 105
1407172009 2:00 4.8 25 174 132
14/01,/200% 3100 0.7 172 &5 53
140172009 4:00 1.2 Qe &8 4.5
140712009 5:00 0.3 013 58 410
140772009 400 0.y 0.4 5.4 32
14/07,/200% 700 4.2 4.2 14.7 w8
1401 200% 8:00 21.1 11.7 27 .4 175
14012009 %00 370 267 4.4 248
14/01,/200% 1000 J6. ¥ 274 314 Ly
1407172009 1100 1.0 127 201 148
14072008 12:00 19.0 13.8 2010 154
14/071,/200% 1300 173 12.3 188 150
14/01,/200% 14:00 15.1 P 175 11.5
14072008 1500 2.1 148 21.48 178
14072008 14:00 14.0 g8 194 15.1
14/01,/200% 1700 23 178 30% 220
1407 /72Q08 18:00 52.3 371 458 357
14072008 1900 1102 043 &8 487
140772008 20100 154 5 1378 458 54 3
14/01,/200% 21:00 954 8372 51.8 407
14072008 2200 125.5 1049 541 429
14072008 2300 78.8 462 403 305
15/01,/200% 000 438 335 323 240
15/01/200% 100 351 F 294 215
150172009 2:00 X7 235 230 174
15/071,/200% 3100 319 47 201 148
15/01200% 4:00 11.0 a.1 158 11.1
15012009 5:00 21.5 152 16.7 12.8
15012009 400 33.4 218 16.4 12.1
15/01,/200% 700 52 489 192 132
15/071/200% 800 111.5 w2 31.5 2.8
1507172009 %00 14272 127 .4 4072 285
15/071,/200% 1000 1327 117 % 378 e
150772008 1100 abh B ha.r 30.4 237
150712008 12:00 259 19.8 208 148
15/07/2Q08 1300 282 13.1 219 147
15/01,/2009 1400 23.2 15.5 20.4 14.1
15/071/200% 1500 17.4 118 2110 140
150772008 14:00 15.% 10.5 222 1462
15/071,/200% 17030 239 171 3372 238
15/01/200% 1800 467 30 47 4 357
15072008 1900 140.% 1258 482 543
15072008 20:00 135.3 12372 SR 4872
15/01,/200% 2100 1184 1048 483 3l
15/071/200% 2200 1144 Wiz 457 3587
150712008 2300 734 823 8.8 274
14/07/200% Q00 748 &2 7 4.4 247
160152009 1:00 8a.2 748 31w 234
160712009 2:00 724 &3.1 273 201
14/071,/200% 3100 h3 W 4572 2110 158
18/071/200% 4100 405 A 170 105
1601 200% 5:00 257 2572 16.4 102
160172009 4:00 32.7 243 14.1 wa
16/01,/200% 700 553 44 5 198 123
16/071/200% 800 250 2,5 291 18.4
160712009 %00 1143 1011 ab.7 243
14/071,/200% 1200 &0 5372 207 142
14/01,/200% 1300 422 340 272 178
180712008 1400 428 335 308 %8
16012008 15:00 X.7 233 28.1 18.1
16/01,/200% 1400 42.5 37 r 254
16/071/200% 1700 525 38 421 200
160712008 18:00 737 &2.1 457 325




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
1401 /2Q0% 15900 4%.0 37.e 3Rz 260
14,071 f2Q00% 20.00 ey 828 471 335
16/01,/2Q08% 2100 1108 vay 47 3 335
1401 /200% 272200 1151 105.4 44 4 328
14/01/2Q08 2300 Fdb 44,8 370 248
17001 F200% 200 a4 598 33.4 238
17,071 ,/200% 1:00 7.4 580 38 213
17,01,2009 200 82482 74.4 318 21
170071 F200% 300 R 587 237 152
17001 2009 4:00 G673 53.2 21.4 14.1
17,01,2009 500 E] 495 194 13.5
17,01,,2009 400 475 3772 17.1 11.1
17001 F200% 700 51.4 403 182 12.5
17,01 ,/200% 800 R4 447 195 130
1701,/2009 200 Ra7 R 25.5 188
17012008 1000 10583 2.5 312 23
17f071,/2008 1100 0 502 2472 172
17701 /200% 17200 295 18.4 203 138
174012008 1300 208 11.5 e 12.7
17f071/2008 14:00 148 85 204 128
17071 /200% 1500 11.7 &4 2110 128
1701 /2009 1400 7.5 3.2 174 g1
17f01,/200% 1700 4.5 1% 14.1 vy
17/01,/2Q08 1500 5. 20 232 12.8
17701 /200% 1500 14.8 810 3872 ey
177071 f2Q0% 20000 10.7 4.8 3.5 Jrany
17f01,/2008 2100 11.% 51 3272 215
17071 /200% 22200 438 324 43 4 Y
17012008 2300 44,4 33.4 3872 262
1801 F200% 000 44_] 31.2 3a.1 238
18/01 72009 1:00 38.7 28.3 2958 21.3
18/01,2009 200 293 18.7 264 18.9
18/01,2009 300 251 15.2 233 158
1801 F200% 4:00 1840 82 18% 13.3
18,/01,/200% 500 152 4.4 1858 13.5
1801 2008 400 18.% 8.4 17.1 122
1801 F200% 700 205 97 14.1 12.%
18/01 2008 200 225 107 16.% 11.%
18,01 ,2009 00 393 24.5 194 146
18701 /2009 10.00 351 209 18.1 13.7
18,/01,/2Q08 1100 198 g3 15% 11.4
18/01/200% 17200 13.% hE 1472 vy
18,01 /200% 1300 11.2 4.5 152 P8
18/01,/2Q0% 14:00 1240 54 173 112
18,/01,/200% 1500 9.4 3.4 16.5 104
18/01/2Q0% 1400 &8 1.7 159 Yo
18701 /200% 1700 ] 20 185 11.5
18/01,/200% 1500 88 2.8 227 145
18/01/200% 1500 15.% 872 3472 24 4
18/01/2Q08 20.00 28.1 14.8 41.4 H32
18/01,/2008% 2100 203 Ta.4 391 202
18/01 /2008 22200 311 165 405 3.4
18701 /200% 2300 342 2001 371 E
15007 F200% 200 3900 25.4 327 248
15001 F200% 1:00 222 94 255 13.7
19,01 ,/2009 200 247 11.4 245 18.1
1901 ,,2009 300 13.1 2.7 188 12.5
158007 F200% 4:00 174 122 187 12.5
19,01 ,/200% 500 1401 859 141 104
19401,2009 400 21.0 13.% 168 110
15001 F200% 700 528 401 227 14.7
15001 F200% 300 83,4 538 310 X232
19401,/2009 200 1705 153.3 4472 361
1907 F200% 10000 1584 1418 427 313
1907 /200% 11:00 1068 3.8 386 273




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
19/01,/200% 1200 al.é 5.4 3.8 230
19/07,/200% 1300 43.4 323 30.% 215
190712008 14:00 359 2532 28.8 195
19/01,/200% 1500 40 % 3372 3472 245
1907172008 1400 41.3 328 32.7 228
190712008 17:00 46.5 362 a7l 255
19/07,/200% 1800 57 W 473 390 270
19/07,/2009 1900 P58 854 471 33.1
18072008 2000 121.6 112.1 51.5 38.1
190772008 21:00 931 S48 451 327
19/01,/200% 2200 980 848 423 310
1907 ,/200% 2300 943 2,0 408 205
20071 ,200% Q00 839 745 354 238
204071 ,,200% 100 8% 8 Y4 338 P37
20401,200% 200 45.3 2 237 17.4
200071 ,200% 300 14.4 8.7 13.4 4.3
2001 ,200% 4:00 21.2 12.5 21.3 122
20401 ,200% 500 18.% 10.3 178 113
20012009 4:00 12.8 73 15% 8.4
2001 ,,200% 700 2810 la.g 245 142
20401 ,,200% 800 a3 &7 411 P4
20401,200% 200 7 632 47 .4 328
2007 f200% 1000 84.1 8.4 4% ] 348
20701 ,2009 1100 42.5 348 335 23.6
2001 ,2009 12400 ARy 1372 233 138
20401 ,,2009 1300 15.4 10.4 243 14.4
2007172009 14:00 15.% 103 2472 147
20401 ,200% 1500 15_8 11.4 255 158
2001 ,200% 1400 14.8 Y8 241 142
200712009 1700 15.3 10.% 284 147
207012009 18:00 15.2 88 28.5 146
20/01,2009 1800 452 372 457 3.1
200172009 2000 48.0 41.4 454 322
2007172009 2100 31.7 2532 403 253
204012009 2200 270 A1 365 258
2001 ,200% 2300 228 14.8 4.4 2585
217071 ,200% 000 10.1 50 243 157
21/01,200% 1:00 4.5 28 14% 8.3
21{01,200% 200 1.4 1.5 ¥4 3.9
2101 ,200% 300 0w 1.1 i.h 2.4
21/01,200% 4:00 1.0 3.6 8.3 32
2101 ,200% 500 23 4.5 134 7oA
2101,200%9 400 5.4 &7 181 108
21701 ,200% 700 23.3 17.7 2910 18.4
21/01,200% 800 87 .4 772 47 5 328
2101,200%9 200 85.3 741 498 359
2101 ,2009 1000 489 4011 378 285
21/01,2009 1100 23.7 17.7 2872 17.1
2101 ,200% 1200 140 12.% 2072 1248
21/01,/2009 1300 8.5 Yo 157 w1
2170172009 14:00 12.5 1% 185 110
2101 ,200% 15100 11.3 11.5 179 11.1
21012009 1400 5.8 &% 135 4.h
2170712009 1700 R 10.1 192 113
2170172009 1800 5.4 72 178 106
21/01,2009 1800 42 55 182 107
2101 ,200% 2000 245 187 372 253
2170172009 2100 X8 241 40 .4 27
2101 ,200% 2200 i7 8 204 413 208
21/01,2009 2300 328 na 382 2572
22071 200% Q00 247 JLaps 341 247
22/01,200% 1:00 12.8 g4 285 170
22012009 200 8.4 74 204 130
2201 ,200%9 300 4.2 4.3 153 7.3
22701 ,200% 4:00 18.8 la.l 257 17.6




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
22401 ,,200% 500 a2 74 194 12.3
224071 ,,2009 400 15.7 12.7 233 14.4
22001 2008 700 38,3 301 295 18.7
22401 ,,200% 800 P54 878 47211 3.4
22001 2008 00 1453 1338 54.4 427
2270172009 1000 1901 177.1 &a110 489
FR01,2008 17100 1443 1355 5110 384
2201,200%9 1200 1151 1023 4% .1 3.1
220071 72009 1300 i3 51.0 38.3 271
2200172009 14:00) 4772 404 364 246
F201,,200%9 1500 434 367 378 270
22f01,,200%9 1400 258 17.% 285 170
2200172009 1700 31.1 20.8 0.5 192
2012008 158:00 334 24 4 3 230
22/01,200%9 1800 571 48.% 4372 312
22007 2009 2000 528 402 433 322
2270172009 2100 483 372 4372 33.1
2012008 2200 1088 975 553 363
22001 /2009 2300 1958 184.4 .6 47 B
23012009 000 136.4 121.1 51.1 3a.7
2301 /200% 100 Py 872 37 ey
2300172009 200 Fé.4 465 307 g
2301008 300 424 K18 275 la¥
230712009 400 7.3 Py 11.7 88
23001 ,,200% 500 152 13.1 211 126
230012009 400 421 33.8 ey 17.7
23012009 700 32 321 285 190
2301 /200% 800 45 354 32 220
230012008 800 38.2 208 295 155
23701200% 10:00 407 34.1 31 228
2370172009 1100 Fa.8 4.4 375 203
23012009 1200 532 432 31.3 21.7
2301F200% 1200 31.3 24.1 225 15.7
23712009 1400 280 209 21.7 143
2301200% 1500 231 18.4 208 136
23002009 1400 21.4 1a.0d 20.4 12.5
23712008 1700 220 18.1 21.1 142
23701/200% 1200 346 249 297 193
23012009 21100 28.3 24.1 2.4 pLig:
2301 F200% 2200 15.% 187 21.4 la.5
23002008 2300 12.7 12.3 205 130
24401 ,/200% 000 55 g3 125 108
24001 772400% 1100 24 a5 710 4.0
240772008 2.0 1.5 5o 3.8 2.4
240772009 300 1.3 52 3.3 20
240172009 400 0.4 51 2.3 1.1
2440172009 500 0.7 52 2.2 10
2407172008 400 1.1 54 2.7 12
24401 ,/200% 700 410 & &% 35
24/071,200% 300 5.3 8.4 11.5 83
2407172009 900 3.4 &8.8 iy 4.7
24017200% 1000 4.1 74 i 53
24/01200% 1100 458 75 8.4 53
24001 F200% 124000 5.4 7B 8.4 5.8
24/01/200% 1300 4.8 7.4 8.7 4.6
24017200% 1400 55 8.1 v 4 8
244017200% 1500 410 8.3 8.5 b2
24/01F200% 1400 3.6 a.r 8.0 4.1
24017200% 1700 4.5 73 81 51
24/01200% 1800 5.7 R 118 7B
240070 F200% 1500 5.4 80 150 g3
24012008 2000 4.3 7.7 14.1 11.5
240152009 2100 12.% 104 vy 184
24401F200% 2200 va 12.8 213 la.8
2401 F200% 2300 160 148 338 235




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
2501,/200% Q200 11.8 13.4 30.% 222
2501 ,/200% 1200 187 14.4 3548 257
2507 72008 2200 21.8 g KERY 247
2501,/200% 3400 13.3 100 2745 183
250172008 4:00 395 285 w5 298
2501 72008 5200 14.2 108 222 145
2R01,7200% 41000 75 5.4 188 125
2501 ,/200% 7100 15.1 104 21.4 14.4
2507 F200% 8100 378 7B 278 175
2501 2008 £400 451 343 243 158
2501,200% 10400 157 10.% 185 126
25/01,X0% 171100 10.7 72 157 110
25/017200% 12400 gy &5 148 11.1
2R01,200% 13100 38 24 &Y 52
25012009 14200 4.3 2.4 72 52
25/017200% 15200 4.8 28 7B 58
2EA017200% 14200 a.h 2.3 8.8 4.1
2501,200% 17400 4.5 25 138 88
25/017200% 18:00 3.0 2.5 97 7.3
25017200% 1500 5.5 3.3 148 120
2R01200% 20100 57 4.1 149 105
25/01,200% 271200 5.4 3.4 16.3 103
250172008 22400 7.1 4.7 24 % 17.1
25017200% 23:00 3.8 28 120 w2
26,01,200% 0400 1.5 1.4 4.9 38
260172009 1100 10 0.y 3.7 2.4
2601 72008 2400 12 140 532 3.4
26,01,7200% 3100 0.7 0.7 57 372
24,01 F200% 4100 1.1 1.4 iy 5.5
24,01 F200% 5200 028 12 5.4 3.3
26,01 72008 400 1.8 1.6 4.8 28
26,01,/200% 7100 4.1 2w a8.¢ 5.6
24,01 ,/200% 8100 14.0 22 190 122
2607 72008 £:00 X5 18.8 32.3 22l
2601,200% 10100 2.1 145 221 171
2&01,7200% 11200 14.2 88 16.5 11.%
2&A017200% 12400 15.4 Iy 157 12.1
2&017200% 1300 14.1 8.7 145 10.7
246012009 14400 18.3 118 21.4 152
24017 20% 15200 15.2 10.4 14.1 125
2&017200% 14200 12.% 7B 132 W4
2401,200% 17400 15.1 97 177 115
246001,200% 18100 179 11.3 213 153
2&017200% 1500 14.1 g4 178 12.4
2&017200% 20:00 14.7 g5 203 15.1
24012008 271400 11.8 77 172 12.4
2401 A0% 22200 10.0 4.3 173 1%
280172008 23100 10.5 7. 21.4 153
27 01,7200% 3100 51 4.5 158 150
27002008 100 1.8 2.5 a8y 11.1
270 2008 2400 038 1.4 3.5 4.7
270172008 3100 0.4 12 4.3 45
27 017200% 4100 10 4100 70 P4
2700 FR00% 5100 0.4 58 4.5 510
270012008 4100 22 7 112 14.4
27 01,/200% 7400 87 11.4 197 241
27001 ,/200% 8100 791 724 47 .8 583
270 2008 £100 322 349 295 4072
AF017200% 10400 &8 4 &5 48 3 e 8
2A01A00% 1100 52.3 542 382 47 3
2700100 12400 28.4 200 237 33.1
27A017200% 13200 27 .0 x5 248 347
AF01A00% 14400 18.8 199 189 281
2A01A0% 1500 15.3 180 16 255
2710 14200 16.1 17.5 18.4 246




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
AF1F200% 1700 17.1 19.0 21.4 35
D009 1800 18.3 19.9 237 328
272008 1500 223 23.7 268 374
AT 1F200% 2000 17.% 200 238 338
270020089 2100 207 307 34.4 458
272008 2200 206 248 3.1 K
BTN 200% 2300 15.4 18.8 281 354
2801 ,200% 000 7.3 13.1 18.1 286
2R 009 100 4. 7% 454 14,70 1437
2R 2008 200 239 5.52 73 8,95
A0 F200% 300 074 415 311 2 84
28012009 400 0.1 124 4.5 479
2EAQ1200% 5:00 0.58 a.ee 750 4,89
A0 F200% 400 367 221 142 1353
280172009 700 1582 12.15 25.00 2732
2R 008 200 45 44 3540 35,43 33.54
Z2EAQT 2008 .00 YR.74 87 20 h2.00 5555
R01F200% 1000 89 84 5040 48 40 5501
2RQ1200% 1100 45.65 3780 33.54 3480
2R 2008 12:00 22472 1787 20.0% 24 38
2E01F200% 13100 14 47 74 15 501 1710
2R01,200% 1400 1787 11.12 17.0% 1%.25
2R F200% 1500 13.82 1008 14.1% 1853
2RQ1F200%9 1400 14.38 8.av 16.%4 1484
PRO1F200% 17100 1780 1211 2030 2163
2R01F200% 1800 1831 11.40 20.54 2103
2RAQF200% 1500 3584 24720 3278 3627
PR F200% 2000 5353 44 7] 4107 0 87
2RO F200% 2100 83.52 Fh.a0 5087 5450
2RO 2008 2200 al &2 52.10 42 44 44 30
2R /2009 2300 al.10 5410 38,50 4303
290172009 000 3824 .40 30.5% 32483
29012009 100 A4 14103 2417 2551
2900712009 2:00 15.2a 12.11 2083 2258
201/ 200% 300 &.55 557 17.2% 1754
29072009 400 4.13 407 12.24 1301
290012009 5:00 2.1 3.33 11.97 1227
290072008 400 1797 11.865 18.85 1542
201,009 700 X7 1378 2077 20489
29012009 800 152,70 138,70 4523 4393
290712008 9400 165,48 152,80 4714 5070
PH01200% 1000 1459 72 138.20 4% 45 5124
PRA1F200% 11100 8425 7350 38572 4588
29001 F200% 12:00 32.70 24 .54 23,72 2598
29001/200% 1300 X031 21.54 22.35 2525
2012009 1400 25640 18.44 20,33 2383
2RA01F200% 1500 1871 1257 1412 1808
290012008 1400 1608 1024 1525 1588
PRI01200% 1700 24 38 16 58 2320 2471
290012008 1800 .40 221000 28.95 3073
2900012008 1500 1900 13.8% 30,52 3017
R0 F200% 2000 94 47 A4 70 48 45 49104
PRA1F200% 21100 3549 954 3182 KL
290002008 22000 53 44 44 Yi) 340 4214
2900120089 2300 43 88 3285 35,37 37.68
30,01,200% 0400 a5 73 54 20 38.44 400 47
30,001,209 100 3241 725 2757 3074
S00QT 2009 2:00 13.74 11.23 2050 21.52
30,01,/200% 3100 11.47 893 17.7% 1782
30,001,209 400 8.5v 541 15.04 1705
3000712009 5100 A0 97 32.10 20468 2181
S00QT 2008 400 384l 31.20 18.81 2052
30,001,009 7400 A 89 51.80 22,54 rrry
30,001,209 8100 113.34 1004400 29 57 3124
S00QT 2008 900 14270 134.30 37.40 42.47




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
3001,200% 12400 2507 1759 18.53 2204
300172009 13100 2213 1390 23.84 FERY
30/017200% 14200 1537 A3 2322 2415
3001,200% 15400 110.401 578 1768 2138
30/01/200% 1400 1276 740 18.87 2212
30/Q17200% 1700 785 4.2 17.2% 1%.51
30,01,,200% 158100 543 328 2037 2138
30,071,209 15900 808 4.73 29 75 32724
300012008 20200 8.85 540 2a.7% 2R R4
304012008 2100 &.48 4.0% 2057 23.32
30012009 22400 4.7 317 1590 22072
3001,200% 23100 1471 L 78 2a. 2 2R
31,071 72009 Q:00 11.40 4,62 2255 2410
31,01,/200% 1100 Rl 444 21.75 24721
31,/01,/200% 2200 4.1% 3.41 15.0% 2220
31,007 /2008 300 0.30 .45 &880 1083
31007172009 4:00 1.41 5.55 A &858
31,01,/200% 5100 395 780 11.34 1173
31,/01,/200% 400 4.38 755 13.08 11.34
31,07 72009 700 Gw0 11408 1633 1589
31,01,/200% 8100 17465 1484 1804 1484
31,/01,/200% 2400 3667 e 21.54 2128
310172008 10200 5414 4350 23.80 23.34
31/017200% 1100 20 24 27 .58 15,35 2041
31012009 12400 1888 1719 17.35 1775
3101209 13100 1331 1312 20,82 2055
S1017200% 14200 1486 1355 24 85 25.54
3101,200% 15100 1074 1132 1670 1710
3101008 14200 887 863 14.01 14.43
S1/017200% 1700 245 1011 2117 2012
31/01,/200% 18:00 203 1024 14,35 1683
31012009 18900 &a.5% 817 14.37 13.37
31012009 20000 13.68 1189 27.5% 23.5%
S1017200% 2100 21.4% 1887 33.62 3553
3101 200% 22400 2304 2006 34 52 3348
31012008 23200 11.74 1248 23.45 25100
Q1022008 Q000 8.67 10.30 25104 24 .45
01,/072,200% 1:00 16.3% 1500 3421 33.62
01 02,2009 2000 1313 1275 27 84 27.45
Q1 /02,2009 3000 a1l a7 18.4% 1455
01022009 4:00] 21.7% 1430 X .84 3287
01 /02,2009 500 1014 7.0A 2228 23.4Y
01 /02,2009 400 1245 7R 1% %0 21 .44
Q1022008 71000 218 5.5 17.4% 17.32
01,/072,200% 200 8.948 5.41 1701 17.50
Q1 02,2009 0] 1812 L5 2304 21.5%
Q1/02,200% 1000 2837 2045 23.45 25728
01/0272009 1100 1388 30 2008 2064
Q1,/02,/200% 1200 7R5 4.5 21 .68 21455
01/0272009 1200 a3 3.54 23.73 2273
01/0272009 14:0] 1720 gy 3205 3184
Q1,/02,200% 1500 774 h&7 28 710 2084
Q1/02,200% 1400 4481 285 2117 Ry
01 /0272009 171000 3.24 1.48 16.52 15584
01/0272009 1800 3.7 240 13.40 13,18
Q1 ,/02,200% 15900 4.58 243 22 al 2204
Q1 /02,,200% 20000 4.7 27 2250 2283
01/0272009 2100 217 592 25.5% 25372
Q1022008 22400 458 3.05 T2 AN Ry
Q1/02,200% 23000 3872 238 23.4% 2284
072 /072 F200% Q00 528 3.08 2378 24 .40
02022009 100 1091 &.04 23720 2282
072 02,/2009 200 742 582 18.31 1748
072 f02,2009 3000 1.14 0.1a 13.83 12.44
02022009 400 .58 1.17 1045 10.38




NG (ppb) NO:2 [ppb)

Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
02/02,,2009 500 0.7 0.0 YA 8.32
02022009 400 1782 1078 14,44 1348
Q270220089 700 Hl.3a 42 70 18.43 17.10
(02072 /2009 800 w203 50720 2897 2540
Q2702 /2008 200 135.17 1272 37.51 3541

Q2f 0272009 1000 13479 125,40 58,33 5728

02/02/2008 12200 47 53 3824 2807 3467

020022008 1300 2843 27 A% 23.%7 3229

Q2f 02 F200% 14:00 2388 1791 30,17 3724

Q2f 02 2009 1500 14.9% 13.71 28.03 3595

02022009 1400 i 59 2650 42 12 48 81

0202 ,200% 1700 3284 MBE7 43.1% 54 55

Q2f02 72009 1800 X B4 2122 41002 5319

02/02/200% 1800 53 54 472 40 45 52 54 32

02/02,/200% 2000 5599 49 5] 44 85 hé.ad

Q202 F200% 21:00 13022 121,24 55.15 4578

Q2f 02 F200% 22200 108.87 e 50 44 51 55.47

0202 /200% 2300 7B04 48 40 35,68 4541
03/02/200% Q.00 5462 4410 30,57 3766
0370220089 1:00 40 07 43 44 2548 33.13
03,/02/200% 200 43100 330w 2205 PE33
03/02,/200% 300 18.53 1526 16.88 2013
03702 /200% 4:00 11.34 1431 14.37 1788
037022009 500 Qa2 12.11 13.8% 1459
03/02,/2009 400 2447 2358 1621 20210
03/02,2009 700 38634 32324 19.17 2208
03702720089 &0 14574 135,80 AW FT 4570
03,/02,/200% 00 20341 193 70 52.5% ey

Q3f02 2009 1000 143,68 133.38 43.4] 53.48

Q3f02/200% 11:00 84.14 81.57 4034 51.42

0302 F200% 12200 3665 Kr 28.78 38724

Q3022009 1300 2374 2378 22.31 3073

Q3022009 14:00 1825 1785 17.5% 2573

Q3f027200% 1500 1% 38 19 5% 21.77 2925

03/02/200% 1400 1744 17.1% 24.0% 296k

Q3f02 /2009 1700 11.82 15,35 21.32 2985

Q3f02 /2009 1800 8.4 g .40 20.74 23.83

03022009 1500 45 98 4330 45,44 5773

03002 2008 2000 48 35 4001 45,93 5800

03022009 2700 b7 97 5129 50, &4 4184

03022009 22:00 91 .32 8112 50 %0 4045

03/02/200% 2300 111.0% @5 70 4% 51 &0 38
04,072 /2009 200 11071 10385 47 Wh 59 a8
04702 /2008 1:00 34 .84 3721 KER 44 .64
04,702 /2009 200 3128 28w 32,23 401 35
04,/02,,200% 300 55700 4564 27.53 3322
0402 2009 4:00 4574 45 78 2047 2747
04702 /2008 500 4528 3918 19,24 24672
04,02 /2009 400 aw 13 42 24 1683 2148
04702 /2008 700 YRE7 8213 263 37.52
04702 /2008 200 12231 107,80 43,63 5100
04,02 /2008 %00 2R7 .33 2250 48 54 TR oy

04/02/200% 1000 2001002 19000 A0.05 7R

Qa2 f200% 11:00 134,80 134.53 55.45 4593

Q4 02 F200% 12200 25721 2870 31.%1 4128

04,02 /200% 1300 12 500 16 710 2235 33.a7

04022009 14:00 281 11.48 17.1a 2150

Q02 F200% 1500 10.97 1399 18.74 25599

04,02 /2008 1400 1532 16 %1 2257 3054

04/02,200%9 1700 14,400 1776 2548 34.44

Qa2 f200% 1800 17 4% 17.57 30,63 3955

Q402 F200% 1500 2833 26102 45 87 4038

0402 /2008 20:00 42272 4174 724 4835

04002 200% 27:00 3519 3343 53.52 42459

Q02 F200% 22200 113.55 G520 &3.002 ey




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
04 /02,,200% 23000 9470 8468 5308 4347
05022009 0.0 a7 472 4759 43.53 5321
Q5022009 1] 3421 IB08 3593 44172
05 {02,200% 200 73w 1271 24 7Y 3375
Q5022009 300 15.3% 1453 2072 33.93
Q5022009 4:00] 1435 Té.1a 2503 3173
05 {02,/200% 500 19 57 1834 F213 2754
05 {02,200% 40X 3958 3488 27 .34 33.55
05072 F200% 700 7478 44 78 20923 34572
Q5/02,200% 800 8218 F&Aa7 3337 4154
05 {02,2009 00 a2 74 5318 34 arl 41 .41
05 /02,200% 10000 93098 8350 44 53 54724
05/0272009 1100 51.10 52.67 3837 5012
05022008 12400 2062 3143 HNTF3 40 9y
Q5/02,200% 13000 b0 024 15.44 21.%0
05022009 1400 18.5% ld.ad 2737 32072
05/0272009 150] 1a ] 1788 24 100 33917
05/072,200% 1400 15728 14 8% A 28 2h47
05/027200% 1700 22.13 2063 3224 3932
05/027200% 18] 1718 1753 27 .44 3788
05022008 1500 1553 1414 s 3474
05/02,200% 2000 1371 1481 2907 37.35
05022009 2100 8.42 1124 1973 2444
05 /0272009 220 1017 1205 24 4% 2904
05/072,200% 2300 1783 1404 330 3885
04022009 0] 8.00 10897 2881 3701
Q8022009 100 73 1325 21.68 3044
0602 /2009 200 340 72 2118 a4
080722008 300 328 5.48 17.13 17.70
Q80722009 4:00)] &by 8.9 23100 2798
0&/072,200% 500 20 1% 2380 2891 3571
04 02,2009 400 4714 4388 3072 3807
04022009 70X ha24 4888 34.43 43.3%
Q&02,200% 800 &850 5780 3626 44 472
0602 /2009 %00 15544 14320 b4 37 44721
0a /022009 1200 348 .33 452% 5524
040272009 1200 31.66 31.453 2710 KR
0@ f0272009 1400 20728 18.13 21.61 2908
04 f02,200% 15000 1503 1524 17.52 2251
04 /02,200% 14000 13.34 1312 15.43 21.40
0a[0272009 1700 1626 1485 21103 2450
04 /02/200% 18:00 1624 1544 21 %2 2838
04 /02,/200% 1900 1304 13.10 1% 32 25725
04 /0272009 20:0] 1401 13.83 2384 3004
0@ f0272009 2100 24 27 21.37 36102 4575
04 /02,200% 2200 2533 2258 3935 5023
04 /02r200% 23000 1627 14671 3 8s 42 57
Q7 02,2009 Q00 1575 1553 2895 3778
07 {02 /2009 1:00 7.50 1047 24 41 3207
Q7 /02,2008 200 547 F.B7 16.%1 2430
Q7 f02,200% 300 1.23 3.87 4104 728
07 {022 /2009 4:00 212 0.2% 73l 106000
Q7 02 /2009 500 1.8% Q.15 718 P44
07 0722008 &0 &.28 3.0 1813 2074
Q7 02,2009 71000 1058 4,85 24 55 31.51
07 fi12,/200% 8:00 3465 2587 36 720 45 43
07 fi02 /2009 0] 3771 2782 41104 51724
07 f0272009 1000 21.6% 1783 2778 3843
OF f02/200% 1100 885 53¢ 1418 1552
07 [02,200% 12000 .34 510 12.5% 18.51
07 0272009 1200 g.5h4 5.78 1381 18.75
07 [0272009 1400 1077 582 12.72 13.14
07 f02,/200% 1500 1028 604 13,43 1738
07 f02/200% 14000 559 205 8.51 13.54
07 272009 17100 a.41 280 1095 1474




NG (ppb) NO:2 [ppb)
Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
Q7022009 18:00 4.5 3.58 12.85 1827
Q7022009 1500 723 394 15.00 2005
QFF02 72009 20:00 1628 1028 31.87 3818
07 02/200% 21:00 1781 1283 32,78 44 84
QFFO2 /2009 22400 1943 13.87 36,44 4428
QFFO2 72009 2300 17.18 1241 36,70 4844
08,02 /2009 200 754 543 24 72 35572
08/02,200% 1.00 4.47 213 16.87 24 872
0802 F200% 200 285 .70 B4 1425
08702 /2009 300 1.53 .41 &.25 LB
08,072,/2009 4:00 101 0.58 301 536
(08,02 /2009 500 101 0.72 4108 713
080220089 400 1.20 0.5ea &821 884
08,02 /2009 700 251 141 18 1257
08/02,/200% 500 2.2 2.10 10.0% 13.1a
0802 F200% %00 3.38 2.30 BEE 12.52
Q8022009 1200 5.31 3484 11.7a 1452
08/02,200% 11:00 538 378 ey 1252
Q80272009 12200 .67 4.7 10.70 1443
Q80272009 1300 &.48 448 10.02 1379
Q802 /2008 14:00 725 517 1030 1501
Q8/02,200%9 1500 haw 3.43 Y43 13.38
Q802 f200% 1400 3.30 229 8.34 1103
Q8702 f200% 1700 3.42 219 ey 12.52
0802 /200% 18:00 4 52 279 1341 15 %8
Q802 ,200% 1800 7.4l 535 19.10 2449
Q80272009 2200 12.5a 8.2 2782 3518
Q802 /2008 21:00 11.33 10,04 24 5] 3597
Q802 /2009 2200 887 4.78 14.77 1803
Q802 /2009 2300 1522 1293 348,21 4431
0% /02 /20089 Q.00 10.0% 725 08¢ 3904
Q9i02,,2009 1:00 1747 1528 3009 4094
09022009 200 2174 1625 27.10 KX
Q902 /20089 300 715 873 18.0a 24 572
0902 /2009 4:00 2104 2.30 1035 14072
0902 /2009 500 1.7& 1.82 10.41 1301
Q902 /2008 400 240 7ABb 18.74 24 .54
0% /02 /2009 700 23224 16481 2491 3118
0902 /2009 800 v 85 w240 49 53 41723
09022009 .00 155.88 147,30 40,53 4 Ba
Q& FO2 2009 1000 88 .94 2508 45 80 5781
0%/02/200% 11:00 3834 3576 31002 4215
09022009 1200 21 84 1894 2352 32 8a
QeSO F200% 1300 2240 1818 2288 3244
Q&FO2 2009 14:00 156.58 14,33 18.57 24649
Q902,,200% 1500 .31 F.ed 13.84 21.12
Q9022009 1400 1225 82.10 17.a% 220
QeFO2 72009 1700 1985 1a.55 28.35 3932
0%/02/200% 18:00 2233 1854 31.48 4313
QeFO2 /2009 1500 34.14 2620 a38.67 4973
QB 02 2009 20:00 a6 84 5720 51.6% 42105
0802 /2008 21:00 45 501 45 97 44 4] 5428
Q9022008 22400 19 817 1704 33.57 44 10
QW02 f200% 2300 40 72 3255 40 51 5301
10,02 ,2009 Q:00 44 87 4131 3446 44684
10,072 F200% 1:00 1593 15972 24 84 3413
10,072 F200% 2200 8.52 7.8 20.5% 24472
10,02 ,£200% 300 5.31 408 18.74 2410
10,072 F200% 4:00 18.54 1305 1977 25472
10,02 F200% 500 Ly TA7 15.33 2084
10,02 2009 400 A0 1448 2228 2775
10,02,2009 700 59 oY 5120 28.11 3413
10,072 F200% 500 13024 123,70 43.3% h329
10,072 F200% .00 108,24 9o 10 4098 51.70
10022008 102:00 13580 124 .51 43,84 552¢




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
10,/02/200% 1100 93.40 ar33 3967 49 85
10,/02/200%9 12000 4408 3858 31.41 aw.7a
10022008 1300 4077 3581 2943 A0 37
10,/02/200% 1400 2284 1879 2110 2940
100272008 1500 18.84 15.68 18.33 24681
100272008 1400 1623 12.32 2120 2847
10,/02/200% 1700 4.00 358 1183 1450
10,/02/200% 1800 3.48 234 1522 2047
10,/02200% 1500 11.65 7.1 27 58 3208
10,02 72Q0% 20000 13.46 1102 31.0% 4123
10,/02F200% 21100 935 724 2640 3678
100272009 22000 520 3.33 2313 2R3
100272008 2300 160w 1285 3733 47 %1
11,/0727200% Q00 1214 L Og 3374 4395
1170272009 1:00 13.57 8.9 35.52 44 .40
11022008 200 8.41 B17 28.14 IRF7F
11022009 300 1.2% 218 1298 1%.43
11,/072/200% 4100 018 499 438 821
110272009 500 .12 4,63 480 5.17
110272009 &:00 0.58 5.30 7.45 8.58
11,/0727200% 700 2435 2072 .44 3331
1170272009 800 &7 04 hé&77 4872 sR20
11,/02200% .00 125.43 11420 a.25 4% .38
11,/0272Q0% 1000 7478 Fa.AL7 45 75 55.4%
11,/02/200% 1100 31.481 3128 al.64 42721
11,/02/200%9 12200 21.14 21.57 2387 3324
11,/02/2Q0% 1300 1654 1731 253 2RT4
11/02/200% 1400 1398 1553 17 %4 24101
11,/02/7200% 1500 8.7y 11.24 15.30 1%.58
11/02/72Q0% 1400 1227 12.35 18,33 23.40
11,/02/7200% 1700 182% 1504 27 .35 37 0%
110272009 1800 24631 23.52 36.66 44720
11,/02/200%9 1%00 1780 21.53 34.44 44 28
171,/0272Q0% 20000 1901 1972 3327 4215
11/02/200% 21100 1401 1591 27 48 35594
110272008 2200 1434 1455 2824 IR24
11/02/2Q0% 2300 &, %0 1017 2273 2894
12/02/200% 000 4.83 864 F2A3 3113
1207272009 100 272 R 1583 21108
1207272009 200 1.05 5.81 Q.52 13.18
12022009 300 .28 4012 524 5.53
1207272009 4100 265 318 16.73 1521
12007272009 5100 219 445 1372 2174
12022009 &:00 4.08 497 16.82 2044
12/02/200% 700 1798 1371 2834 3632
120272009 800 34.68 3105 3558 4471
120272009 2000 h9 78 51.13 4817 5448
120272008 1000 27.34 2814 27 .45 346583
12/02F200% 11100 17.1% 1474 A0 34 2R 4]
120272008 1200 1a.1% 14.a0 1940 2044
12022008 1300 1455 13.42 1877 2573
12/02F200% 1400 1378 1341 1847 2720
12022009 1500 10.45 L 55 16.30 2270
12/02200% 14000 14.4% 13.64 .44 2R T4
12/02/2Q0% 1700 1382 11.a7 21.54 2938
1270272009 1800 1984 17897 a1 4115
120272009 1%00 3587 3421 41.67 521004
120272008 20000 h¥g 4873 3246 4] 8%
12/02F200% 21100 2798 187¢ 46 372 5774
1270272009 2200 a90R 40,72 54 .52 sa00%
12/02200% 23000 49 18 5244 43 80 53.73
13/02/2Q09 Q.00 1602 1703 3122 420%
130272009 1100 hWdg 740 21 .42 3074
1370272009 200 289 4.83 1341 2054
13022009 300 1.10 265 Bs 10.43




NG (ppb) NO:2 [ppb)

Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
1302 F200% 4:00 104 1.42 Qe 1434
1302 F200% 500 4.4% 279 18.51 2280

13022008 12200 724 785 13.55 2189

137022009 1300 3.80 423 872 13572

13022008 1400 383 378 882 1278

13022008 1500 4102 388 10.11 1450

13/02/200% 1400 4102 3872 1087 1407

1370272009 1700 3.0 3.33 10,88 1457

13022008 1800 2.48 2.64 14.03 1852

13/02,/2Q08 1900 2.61 2.94 18.%0 2479

13702 /2009 2000 251 295 25.%5 3444

137022009 2100 F13 541 36,40 A7 77

13022008 22200 1523 1527 40 50 50102

13/02/200% 2300 24 97 rricy| 44 46 48 34
1402 F200% .00 arf 172 5890 44 5% 49 85
14022009 1:00 427 41 .80 348,39 421002
14,02,2009 200 2998 2RA3 31.45 3994
14,072 F200% 300 18105 1579 24 3% 3214
144022009 4:00 16.87 14.55 20.74 2982
14,02,200% 500 16.78 1422 19.74 27.14
14,072 F200% 400 18481 17 84 16 7 2475
14,02 F200% 700 34.54 =y 19.24 2541
14,02 £200% 800 38.55 3552 1987 2811
14,02,2009 200 4304 3707 2302 3.6y

1402 /2009 100:00 3798 36104 2305 3298

14022009 11:00 2123 1979 20,49 3025

14022008 12200 11.47 1051 15.1a 22504

14022009 1300 ey 408 12 54 15844

14022008 1400 &.400 5.35 15.70 2179

14022008 1500 574 484 15.74 23451

14/02,/2008 1400 4.45 4.10 13.24 2014

140272009 1700 2.15 208 10.71 1477

14022009 1800 1.52 1.78 13.37 1838

14022008 1900 70 448 2771 3811

1402 /2009 2000 1.33 143 1431 033

14022008 2100 275 2.57 1700 2344

14022008 2200 305 3.35 20,32 2811

14/02,/2008 2300 2146 2.62 18,86 2739
15,072 F200% .00 0.5% 0.w 17,80 2520
1502 F200% 1:00 0.31 a.w7 11.73 1739
15,02,200% 200 Q.57 1.18 QAR 1448
15,02 F200% 300 0oy 218 & 58 508
15072 F200% 4:00 0104 474 718 74
15/02,£200% 500 Q08 4,38 887 4.5
15,02,2009 400 11.11 14.15 33,13 34686
1502 F200% 700 532 1226 24.14 33.63
15072 F200% 800 778 11.94 2242 24674
15/02,200% @00 7.0 1385 24,32 28.55

15/02/200% 10:00 & 50 1245 2038 2hAT

15022008 1100 8.44 1241 22.51 2424

15022008 12200 12.41 14.80 2053 2771

15/02/200% 1300 B24 14 4% 17 57 2450

15/02/200% 14:00 384 DRl 1479 1859

15022008 1500 2.55 843 13.20 1455

15/02,/2Q0% 1400 1.21 772 25 1024

15,02 /2009 1700 107 744 7.ah 828

15/02/200% 1800 .88 F05 F A7 8.9

15022008 1900 Q83 718 11.85 1282

1502 /200% 20:00 211 T2 19 54 2424

15/02/2Q00% 2100 1.47 8205 17.%5 2311

150022008 2200 107 F.a7 17.53 2209

15/02,/2Q08% 2300 Q.71 745 12,88 1581
14,072 F200% 200 0.42 700 10.70 1329
14072 F200% 1:00 1.38 F.aw 13.85 1557
16022009 200 41 .40 3884 35,41 4270




NG (pph) NG [ppb)
Fecho v hora Annlizador | Analizador I Annlizador | Analizador 1l
160272009 300 2493 2605 24.34 34.47
180272009 4:00 885 1078 16.74 25101
16022009 500 a.31 &.1% 13.33 2083
14/072/200% 400 11.14 878 1444 224
16022009 700 18.43 1427 17.3% 2524
16022009 500 7adl 4325 3198 4235
14/072F200% %00 105_04 9e 38 39 a5 5021
14,/02/200% 1000 Fe47 Fane 381000 45 34
16,/02/200% 111000 59104 &0.47 32102 42 2%
16,/02/2Q0% 1200 13.15 12.70 23101 3435
14,/02/200% 1300 430 438 1594 2h.47
180272009 14100 4.14 3.78 14.7% 2234
16/02/2Q0% 1500 349 3.57 11.2a 1500
14/02/200% 1400 403 322 1041 1527
14/02/200% 1700 272 322 12.74 18.82
16,/02/200% 1800 3.50 3.43 1974 2458
16/02/2Q0% 1900 278 284 2380 3388
14,/02F200% 20000 4072 535 37 0 50453
16/02/72Q0% 2100 a.35 &40 38.76 50.0%
16022008 2200 51 4.5 3479 4557
14/02/200% 23100 4.54 4.1 3588 47 14
170272009 .00 34,60 3058 3930 5003
17022008 1200 2383 24 95 3187 KL
17022009 200 1007 1068 23.14 3321
170272009 300 3.30 4.14 14 8a 2347
170272009 4100 538 4613 16.33 23310
170272009 500 4.15 548 1293 |5 5
1707272009 400 728 588 1335 1817
17022008 700 346.47 2945 2584 3491
17022009 500 81285 3 31.0% 4350
13,/02/200% 1100 4272 42 94 2964 4278
18/02/200% 12200 32684 3303 29 84 420072
18/02/200% 1300 2009 2189 257272 3418
18/02/2Q0% 1400 1480 1%.13 23.5% 33.18
18/02/200% 1500 1597 1759 24111 3337
18/02/7200% 1400 1281 14.5% 22721 32.42
18/02/2Q0% 1700 12.48 1449 24 73 34.44
13,/02/200% 1500 479 859 19.14 2837
18,/02/200% 1%.00 3.65 8.07 2203 3129
180272009 20000 4.8¢ 215 2388 3281
18,/02/72Q0% 2100 535 &0 2878 3588
18/02/200% 2200 a1 1108 3141 43 74
180272009 23100 44 58 44590 45 g 40104
19022009 Q.00 3129 33.52 3846 49 73
19022009 100 35,32 34685 3241 4378
190272009 200 24681 2824 28.34 3802
190272009 300 8102 L 53 21.74 2478
19022009 4:00 11.44 1084 233 27 A3
1907272009 500 1264 1254 1883 2481
184022009 &:00 2080 1977 2125 28.13
194022009 700 7 72 541004 2567 34517
19 072F200% 800 7447 A007 2814 3880
190272009 200 134 %4 12918 3753 5011
1902200% 10000 133.94 128.40 44 118 54 38
190272008 1100 Y276 £3.40 44 30 54.4%
19022009 12400 1482 17230 ARy 27 A1
190272009 1300 hRw 741 14.43 18.74
190272008 1400 3.53 539 11.42 14.486
19/02/200% 1500 364 531 1134 1440
190272009 1400 288 4.85 11.42 14.4%
1902200% 1700 3la 515 14.14 17.75
190272008 1800 2.52 4.73 1623 2088
190272009 1%00 258 455 1%.4% 2554
19022009 20000 295 542 2853 3788
190272008 2100 4.05 &.57 3447 45724




NG (ppb) NO:2 [ppb)

Fecha v horn Analirador | Analizader I Analizador | Analizador I
19002/2Q00% 22200 508 1024 36,70 4973
190022009 2300 14794 13976 &% W4 B7.7a
A0/02 2008 Q00 53 5% 534 44 51 5941
A1f02 2009 1:00 3054 F.66 36,70 48 55
A02 2008 200 15.43 15.53 24 54 38.34
A0/02 20089 300 815 1028 22.45 3043
A0/02 /2009 4:00 43 817 18 45 2115
Af02 2009 500 3.70 822 16.82 2088
002 2008 400 §.arl 1407 17.73 2301
A02 20089 700 19 48 2377 20504 2751
A0 2009 800 al 05 48172 31.87 4333
Af02 2009 L0 7314 F237 34,41 47 24
20F02 72009 10200 &8 a0 4624 34.57 47 52
2002 /2008 1300 1743 A48 3513 47 6¢
20022009 14:00 15.400 1787 33.78 4504
2002 2009 1500 &.86 1011 2548 33.52
Fromedio: 3413 2943 28,31 23.33




This Doctoral Thesis is set in Air Quality field and specifically aims at
evaluating the norm related to the analysis of atmosphere nifrogen oxides (EN
14211 standard ) Sfandord method for fhe measurement of fhe concenfraofion of
nifrogen dioxide and nifrogen monoxide by chemiluminescence, menfioned in

the Directive 2008/ 50/EC s technical reference docurment.

The akove standard fries represent one more step in improving the
concenfration data quality required by the analyzers used for measuring the
concentrafions of nitrogen oxides in amizient qir, specifyving, armong others,
performance parameters that the analyzers must comply with prior fo being sold,
what is known as "Type Approval Test”, and field calizration and wverification

guidelines, neither of which was considered in the previous standards.

The study of the new Standard camed out in depth in this work and.
parficulany, of the Type Approval Test, has revecled that some points could be
improved in order to achieve a higher degree of accuracy and precision in the
concentrafion data of these pollutants. How this can ke done is the final

objective of this waork.




The improvement proposals cover, on the one hand, certain aspects of
the fests related to the Tvpe Approval Test and. on the other hand, data
comective procedures empircally olzxtained or by means of physical Iaws which

are affected by physical parameters such as pressure, termperaturs or humidity.

The application of these procedures removes the influence of variables
susceptible to being comected from uncertainty calculations, only faking into
account those parameters whose performance is stochastic or not modelizakle,

so that alower degree of uncerainty is achieved in the measurements.

The work in this Droctoral Thesis is divided into four parts:

1. A brefintroduction akout the subject of the study is done and its main

objectives. These objectives are the following:

s To design and set up an atmosphers test chamibzer fo coamy
out the Type Approval Test for nitrogen oxides andlyzers,

descized in BN 14211,

»  To evaluate the response and quality of fwo commercial
nitrogen oxide analyzers commonly used in the networks fo
rneasure the air quality in Spain and, more specifically, in

the province of Murcia.

»  To disccuss the approach of the BN 14211 Standard
regarding the requirements demanded fto the dkbove

mmentioned analyzers.

= To popose some alfernatives and, when necessary,
improvements, to the test procedures and the requirements
of the Standard, in order to improve their quality which,

ultirnately, will zenefit improve analyzer behaviour.

=  To provide advice regarding field data corrections in order

to minimize their expanded uncemdainty.

2. The second part is an infroduction where the following areas are

discussed:

s The need fo measure and control nifrogen dioxide and

nifrogen oxides in amkzient air due fo their harmiul effects




for hurmans, plants and materials, and for kzeing precursors
of other pollutants, among them ozone, which may be

more noxious than the gbove oxides.

A review of the most commonly used analytical methods
for defecting these axides in air. These methods are divided
intfo tewo groups, those used for obfaining indicative
measurements and those used in fixked sampling points. The
main difference between koth types lies in their maxirmum
uncertainity, which is greater in the first one. Colorimetry
and ion chromatography preceded by an active or
passve sampling step are the most common used for
indicafive measurements, whereas DOAS, TODLAS and UF

are found among the methods used for the second group.

In this part, chemiluminescence with ozone —the reference
method for measuring nitrogen oxides in qirin the BEuropean
Union- is also described. A wide literature review on ifs
ongin, operation principles, advantages and drawlzacks is
provided. Among their advantages, its high sensitivity and
edase of automation in small scale egquipment stands out,
whereas the main disaodvantage lies in the low specifity of
some of the most used converters, such as themal, and
carbzon and molyiedenum converter, capakle of reducing
other nifrogen-containing  species fo NO, producing
systfermatically positive responses in NO: medsurements.
Finally, to use phofolytic reduction with ulfraviclet light fo
avold other species from interfering is recommended. This
chapter ends with o descrption of the basic components
of chemiluminesce analyzers and  their  different

configurations.

Mext, the legal base undedying the obligation to camy out
nitrogen dicxide ond nifrogen oxides meadsurements s
descrlzed. At the moment, BEurope s expeienced a legal
inflection in this matter since Qirective Z008/50/EC, still in
force, will be effective from 11 June 2010, replacing and
revoking several lows at present in force. The main

differences ketween present and future legislation are




descrlzed in this chapter. The last mentfioned Directive
unifies in a single document all the regulations concerming
Alr Quality, estaklishes the control of particulate matter
Phizs and proposes new reference documents ([EN

standards) for measuning air pollutants.

In the next chapter, the EN 14211 standard is described,
emphasizing the Type Approval Test and its different parts
(lakzorotory  fest, field test and expanded uncerainty
calculation) and it is compared with the previouws standard
still in force, 130 79941985, It is worth highlighting the
difference in the numzer of pages of both docurments,
which gQives an idea of the greater complexity and
dermand of the new Standard. kMoreover, a comparson
between the requirements for nitrogen oxide analyzers set
by the Environmental Protection Agency ([EPA) of the
United States and those of the EN 14211 Standard is made.
In Eurcpe, EPA requirements have never been compulsory
but over many years andlyzers which comply with them
have offered quality guarantees to the users. From the
comparison of both docurments, one can see that the
European norm is more demanding than the Amencan, ds

regards NOs analyzer requirerments.

Fnally, a bref infroduction to the generation of gos
mixtures by means of confrolled fest atmospheres s
presented. These systemns are essenfial for camying out the
Type Approval Test in the lakzoratory, dMainly, two types of
chamlzer can ke found, the static and dynamic, the latter

being the most common.

Depending on the nature of the pollutant, different systems
forincorporating them in the gas matrix (generally nitrogen
or punfied amizient airy can e used. Liquid or vaporsable
substances are generally incomporated by injection or
diffusion, whereas gas compounds are introduced info the
systermn by means of permeation tukbes or gas cylinders. In

any case, dl the parameters (mass or volumen flow rates,




3.

concenfration and punty of the substances, efc) must be

known with high accuracy and precision.

In the third part, the controlled atmosphers installation, specifically
designed to camy out the laboratory tests, and the measurerment
stafion where the field fests toke ploce are descriced in detail
xome considerafions alout the expermental procedurss are
presented, among them the fact that the Type Approval Test is
supposed fo involve two identical analyzers while, in our case, two
analyzers from different companies were used. This can ke justified
by two reasons. The first one was the impossikility of obstaining two
idenfical analyzers due to their high cost, which meant asking the
local Authority of Murcia for one of its analyzers for monitonng NO,
dir quality, The second one concerns the aim of this work which
was not to certify o given kzrond and model of analyzer, Lut to
know the behaviour of two of the analyzers most commmonly used
for measunng nitrogen oxides. In this way, greater diversity in
performances s obltained, which helps to study in depth the
standard. For confidentiality regsons, the frademark of the
analyzers is omifted and they are referred to as Analyzer | and I,

respectively.

The experimental procedures to camy out the fests are not
descriced in this part, as they might be, since each of them
presents its own peculanties which are presented before their

respective results, making it eqsier to understand them.

In the fourth part, lakzoratory and field test results are shown, as well
as the expanded uncertainty calculation for the hourly limit values:
improvements are proposed in several aspects. This part is divided

into foursections.

= The firt of them brngs fogether some general
considerations, such as the definition of the terminclogy
used fo un the fests and improverments proposed for most
of them. This avoids repeating them in every test camed

out. The preliminary improvements proposed are:

1. Toevaluate the analyzer responses for NOs: fwhich

is the nitrogen oxide most used in the Standard) in




those tests where ifs kehaviour may differ from

that of NO.

2. To work with lower test concentrafions and
reduced analyzer cerfification ranges since the
usual nifrogen oxide concenfrafions in air are
much lower than the values given by the

Standard.

3. To express the perfornance criteria in relafive

volues,

In the second and third section, lakboratory and field results
are  presenfed, respectively. Every  performance
charactersfic fo ke evaluated is shown in the following
sequence, which aims at fadilitating their understanding:
definition,  expenmental  procedurs,  eqguafions  and
calculation parameters, results, crtical study of the test
and, when applicakle, improvement proposals, and results

of the proposed fests,

The tests to ke carmed ouf in the lokoratory are the

following:

=  Response time: whereky the response speed s
evaluated when therse s g sudden change of

sample concenfration.

= Short fime dnfth exomines the wvanation in the
andlyzer readings over a short fime perdod (12

hours).

s Repeaticility: evaluates the wadations in the

andlyzer readings around their average value.,

= lack of lineanty: aims at knowing the residuals of
the readings from a regression line obtained with

different standard concentrations.

= Coefficients of sensifivity fo sample pressure and

temperature, fo sumounding  femperature and




voltage: These fests qim  to  detemnine the
magnitfude of response vanations when o change

in any of the aforementioned parameters occurs.,

s |nftederences:  possikle  inferferences  in NO
responses  of  the following compounds are
investigated: water vapour, carbon dioxide, czone

and ammmonia.

» Averaging effort: aims to detemine the response
errors when medsunng fluctuating concentrations

overshort perods of time (45 seconds).

=  [ifference bketween sample and calibration ports:
since there are different ports fo infroduce the
sample, this test detects if there are vanations when

using one or the other,

s Efficiency converterr NGOz  meadsurements  are
subordinated to the comect behaviour of the NOs-
to-MNO converer so its performmance must bBe

checked.

s |ncredase of NOz in the sampling line as o result of a

chonge in eguilizium condifions.

The field test evaluations cover over three moths:

= long temn dnff: where the analyzer responses are
compared fo the standard concentrations every

fwo weeks.

»  Perod of unattended operation: determined from
the period of fime in which the long temn drft

complies with the performance crtena.

=  Reproducikility:  analyses  the  differences  in
simultaneous readings of two  analvzers  while

monitonng amizient air.




From the results obtained in the previous tests, fthe
expanded uncertainity in the houdy limif value is calculated
and compared fo the maximum  estaklished in the
legislation [ 15%) which is done in the fourth secfion of this

chapter.

The uncerainty calculation procedure descrlzed in the
Stondard does not follow the indications of the Guide to
the Expression of Uncertainty in Mdeasurement so, in this
Thesis, another procedure which is more coherent with the
dizove menfioned Guide is proposed. This implies camying
out the fests of the 3tondard in different conditions (test
compounds and lower test concentrations) from those
stated currently. Some parficular points of the uncertainty
calculation descrbed in the Stondard are also discussed,
especially the way of calculating the uncerfainty due to

sarmnple pressure,

The proposed improvements consider cerfain aspects
related to the development of the Type Approval Test and
some related to the usual field performance of the
analyzers, such as the application of comections by effect
of sample pressure, termperature or humidity or the use of

lower concentration fo calizrate the analyvzers.

This work  finishes with o sere of conclusions  and
recommendations that are thought to e convenient for
evaluation by the Technical Commitees resposile for the EN
14211 Mandard in order fo, if considered appropriate,
incorporate them in future wversions, with the aim  of
contributing to obtaining higher guality NGz and NO,
concentration  dafta, which will, in fum, confrlbute to
improving the quality of life in the counfries of the European

Union.




Alr quality management implies the need fo know the concentration of
pollutants in air averaged over time penods (hourly, daily, annual... ), as stated in
the legislation. For this task, which can e used as guidelines for applying controls
by the responsitle Authontfies, it is essential to have availaile analyzers with the

required accurdcy and precision.

The UNE BN 14211:2006 Standard estakzlishes a set of lakboratory and field
tests —known as "Type Approval Test™- to examine the response of nifrogen oxides
analyzers y chemiluminesce. This 3tandard must ke applied from June 2010 and

will affect every single NOy; analyzer sold in the BEuropean Union.

This wore aims at informing the Technical Committee in charge of
developing this standard alzout the results found when camying out the tests,
proposing fomnal, conceptual and procedural modifications to confricute to

future improverments in the Standard.

To camy out the experimental part of this work, it has been necessary to

design and kuld an  installation  capaile of generating  standard NOy




concenfrations in air [called test atrmosphers chamibsen in the range of O to 700
P, The systern enakles constant and vanakle concentrations ranging from O to
40 C and from 0 fo ?5% of relative humidity to be obftained. Mixtures of
compounds can also ke obtained while in this investigation mixtures of NGO, and
dmmonia, oZone of canzon diokide are used. As far as we know, this is the anly
installation of this type in 3pain. Feld fests were carmed out in the amilzient air
station which belongs to the Comunidad Autdnomo de lag Regidn de kuncic

(CARM) in San Baslio, located in the north west of the city of Murcia.

The tests were camed out with one or two [different) analyzers commonly
used in the networks measuring air quality in 3pain, known as Analyzer | and 1l for

recsons of confidentiality,

Cue to the breadth of this work, firstly, general conclusions (those that
affect sewveral ftests) are descriced and, later, some of the most relevant
pariculate conclusions are presented. Taking info account this approach, it

should ke noted that:

1. Apart from technical and procedural aspects which will be
commented on later, it is highly advisakle to undertoke o genenal
revision of the standard wording, to modify some of the definitions
that are confusing, methods with incongruous approaches, some

inadequate criteria and wrong equations and varakle units,

2. Most of the lakoratory and field tests are camied out using NO and
only few of them with NOz. It should be emphasised that the
substance of interest is the second one, as if is the one mentioned
in the legislation when estallishing limit values (except for the
protection of vegeftation and nafural ecosystems, whose  limit
value s referred to NOx) Because of this, when the studied
parameter affects NO: readings in a different way from NO
readings, the tests should be canied out with NOx (o5 the sum of
MO and MOz This approach is also justified by the fact that
uncertainty is calculated for NOz not for NO. This is applicakle fo
the following tests: response time, repeatability, sensitivity
coefficient to voltlage, sample and surrounding temperatures,
ammonia and ozone intederences —the |ast one camed out only

with NO=, averaging effort, long term drift and reproducibility.




The MO caolieration concentration indicated in the Sfandard s
around 770 ppb, which is musch higher than the usual values of
MO in air, As has been shown kefore, the higher the concentration
is, the higheris the so-called "quenching effect” which causes lack
of fit at low concentrations (from 10 to 100 ppk). Consequently it is
highly recommended that the NO, NO: and NO, calibration

concentrations be reduced to reduce the mentfioned effect.

The analyzer mreading deviations caused by charactensfics,
parameters and intefering sukstances indicated in the Moandard

can be set outin three groups:

o Those with a random behaviour so they can not ke

confrolled.

a  Those that, even though they have a randorm component
associoted to the measurernent, con e inferpreted by 0
lcrw or mechanism (physical or chemical) or are dependent
on some of the analyzer characteristics, keing idenfifiakle,
measuralzle and constant; for example, the volurme or the
termmperature of the reaction chamilzer, the residence fime,

efc.

o Paramefters whose influences are due to design or

assemizly failures or grodual deteroration of components.

In the first case, it is not possikle to extrapolate the deviation from
one concentration to another, so that the tests must be caried out
at the different concentfrations required. This is the case of the

standard deviation of repeatability.

The advantage of the second group is that manufactures and final
users can estalzlish functions to connect deviations to measurable
vanakles so that the uncerfainty can ke reduced. The following
parameters belong to this group: coefficients of sensitiviiy to
temperature and pressure, water vapour and carbon dioxide
interference and NQ: concentration increase in the sampling line.
Ammonia intedference is a special case where deviafions are

inverely propotional to NO: concentrations.




In the third group are included: the differences between sampling
ports since, if present, they are likely to be due to gas escapes in
any of the lines; the analyzer drift, probakly due to gradual lense
dirtiness; sensitivity coefficient to voltage, because of defects of
the voltoge confroller, averaging effort, due to insufficient response
speed; and converter efficiency, due fo gradual deactivation of

the catalyst,

Some experimental procedures, ranges of wvariation of certain
parameters and some performance crteria should be reviewed
since they can give rise to different situations. either the crteria are
excesively demanding or foo permissive. This con lead o opposite
results: the analyzers do not meet the criteria although they have o
good behaviour [(as it could ke the case with the voltage sensitivity
coefficient), or they meet the pemissive critena ut, paradoxically,
the deviation would loe so high that their contribution to the overall
uncertainty is excessive, exceeding the limit established in the
legislation for this statistical parameter, as happens in the pressure

sensifivity test,

As regards the most outstanding specific conclusions, it should be

nofed that:

o The ozone interference fest should ke reviewed. Since o
given NO concenfration is used and compared when
mixed with ozone, it s obvious that both substances will
reqct to give NOz and Oz, so the NO reading decredse will
not ke due to an interference bkut a natural chemical
process.  Evaluating  ozone  intedfersnce  with NO: s

proposed.

o I would be convinient to carry out g thorough change of
the expenmental procedure and calculation method for
the averaging effort test so that the studied parameter is
calculated from the average wvalues of the analyzer
readings and not by means of the individual and
independent medsurement concepts. Besides, it s
recommended that the concentration profile of NO s close

to that found in real conditions.




o Itwould ke convinient to include a test where the analyvzer

detection limit is calculated.

7. Meither of the analyzers fulflled the type approval test deschled in
EM 14211 Standard. The performmance charactenstics not met by

each of the analyzer are shown in the table below.

Analyzer | Analyzer
Water vapour interference Cifference in response times
Ozone interference Water vapour interference
Ayeraging effort Ozone interference
Long term drift Long termn drift

As regards uncerfainty calculation, expanded uncerfainfies of
54.4% and &0.8% were obtained for Analyzers | and I, respectively,
which compared with the maximum uncertainty permitted oy the
legislation is 3 to 4 fimes higher. This is mainly due to the stfandard
uncertainty from the ozone and pressure tests, which fogether
represent 90% of the overall uncertainty. This fact supports what
was sfofed above regarding the ozone fest -that it should ke
removed or camed out with NOz and the convenience of
infroducing a function that corrects the readings caused by the
effect of pressure. In such Q way, the expanded uncertanties
calculated are close to 13% and consequently they would meet

this legal requirerment.

8. Finally, the uncertainty calculation should e modified and carried
out in koth houdy and annual limit values, according fo the
approach of the Guide fo the Expression of Uncerfainty in
teasurements, equation IV.77. As can be deduced from it, NOs
reqding uncerfainty depends on koth NO and NOy, concenfrations
50 the following volues are recommended for the calculation of

this parameter and for camying out the lolbomotory and figld tests:




Concentrations for calculating the Concentrations for calculating the
expanded uncertainty in the hourly expanded uncerfainty in the
limit value [ppb) annual limit valve (ppb)
NO 200 NO =0
NO: 105 NQ:z 20
NOx 205 NO. 0

Peformance characteristics not dependent on the pollutant
tested can be calculated only with NO (instead of NO and NCg} af
the different concenfrations (305 200, 70 and 50 ppb). When
proportionality between the charactenstics or their influences and
the analyzer readings exists, it is not necessany fo camy out the tests
in all of the concentration points but only with one of therm and

extrapolate the results to the otherms.

If the influence of the parameters depends on the pollutant, the
tests must be carried out with NOx [as the sum of NO —with 200 or 50
ppi- and NOs —with 105 or 20 ppl, respectively). As there is no
proportionality in the suggested concentration values of NO and
MOz, that is bebween 200/105 and 50/20, it is recommended to

carry out these tests with both pairs of concentrations.




