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METODO CH- 7A: DETERM NACION DE OXIDO DE N TROGENO DESDE
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FUENTES ESTACI ONARI AS - Método Cromatogréafico

Aplicabilidad y Principio
Apl i cabi li dad

Este método se aplica para nmedir |os Oxidos de
nitrégeno enitidos desde fuentes fijas, se puede
usar conmo un nmétodo alternativo del Método CH 7,
para determ nar Si la concentracion en la
chi mrenea se encuentra dentro del rango analitico.
Este rango del método va de 125 a 1.250 ng. NOx/ni
como NO, (65 a 655 ppm y es posible analizar
concentraciones mas altas al diluir la nuestra.
El limte inferior det ect abl e corresponde
aproxi mdamente a 19 ng/n¥ (10 ppn), pero puede
variar con | os instrunentos.

Principio

Se toma una nuestra al azar en un matraz evacuado
que contiene wuna solucidén absorbente de acido
sul farico-peréxido de hidrégeno dil uido. Los
O0xi dos de nitrdégeno, excepto el o6xido nitroso, se
oxidan a nitrato y se mden con el nmétodo de i6n
cromat ogr afi co.

Apar at os

Muest r eo.

I gual que el indicado en el Mttodo CH-7, seccidn
2. 1.

Recuper aci 6n de nuestras.
Igual a lo sefialado en el Mtodo CH-7, seccion

2.2, con la diferencia de que no se necesitan |a
varilla para agitar ni el papel pH
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Analisis.

Se requiere el siguiente equipo para efectuar |os

anal i si s. Se perm tiran i nstrument aci 6n y
procedi m entos alternativos, sienpre y cuando se
cunpla con la precisién de calibracién vy

exactitud de acuerdo a | a secci 6n 5. 2.
Pi petas vol ungtri cas.

Clase A, de 1, 2, 4y 5 nm. (dos para el set de
estandares y una por nuestra), de 6, 10 y de 5
m . graduadas.

Matr aces vol ungétri cos.

De 50 m. (dos por nuestra y una por estéandar),
200 M. y de 1 litro.

Bal anza analiti ca.
Para obtener nmediciones dentro de 0,1 nyg.
Cromat 6grafo de | ones

El cromatografo de iones debe tener al nenos |os
si gui ent es conponent es:

Col umas.

Separaci 6n de aniones u otra columa con Ila
capaci dad para resolver el ién nitrato del
sulfato y otras especies presentes y una columa
est andar de supresi on de aniones (opcional). Las
colummas de supresi én se producen cono itenmes de
marca regi strada. Sin enbargo, se pueden fabricar
en | aboratorio usando resina disponible de la Bio
Rad Conpany (o similar). El peak de resolucion se
puede optimzar al wvariar la intensidad del
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el uyente o velocidad de flujo de la columa o al
experimentar con columas alternativas que pueden
of recer una separacion mas eficiente. Al usar
pre-columas con reactivos mas fuertes para
proteger l|a columa de separacioén, el analista
debe permtir periodos de descanso entre |os
interval os de inyecci6n para purgar una posible
acumul aci 6n de sulfato en | a pre-col uma.

Bonba.

Con | a capacidad para mantener un flujo constante
tal como | o requiere el sistem.

Medi dores de fl ujo.

Con la capacidad para nedir la velocidad de flujo
especi fi cada del sistema.

Det ector de | a conducti vi dad.
Regi st rador.

Conpati ble con el rango de voltaje de salida del
det ector.

Reacti vos.

A nmenos que se indique de otro nodo, se pretende
que todos | os reacti vos cunmpl an con | as
especi ficaci ones establecidas por el "Commttee
on Analytical Reagents" de la "Anmerican Chem ca
Soci ety", donde se encuentran disponibles dichas
especi ficaci ones. De lo contrario, se debe usar
el nmejor grado disponi bl e.

Muestr eo.

Se requiere wuna solucidén absorbente de acido
sulfarico (H,SO,) y peroéxido de hidrogeno (HO)
para el rnuestreo. Para preparar la solucidn
absorbente, agregar cuidadosanente 2,8 nl. de
H,SO, a un matraz de 1 litro Ileno de agua (igua
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gue en la seccidén 3.2). Agregar 6 m. de HO, al 3
% preparado recientenmente de una solucién al 30
% Diluir el volunmen con agua y nezclar bien.
Esta sol uci 6n absorbente debe enpl earse dentro de
| a semana de su preparaci 6n. No se debe exponer a
calor extremp o a la luz solar directa.

NOTA: Se han observado resultados sesgados de | os

tests cuando se nmuestrea en condiciones de
concentraci ones elevadas de dioxido de azufre
(superior a 2.000 ppm.

Recuper aci 6n de mnuestras.

Se requi ere agua destil ada desioni zada que cunpla
con la especificacion ASTM D 1193-74, Tipo 3,
para recuperar nuestras. A opcion del analista,
se puede omtir el test de KMO, para materia
organi ca oxidable cuando no se espera que se
presenten concentraci ones el evadas de ésta.
Anél i si s.

Para efectuar |los analisis se necesitan |os
Si gui entes reactivos.

Agua.
I gual que en la seccion 3.2
Sol uci 6n stock estéandar, 1 nmg. NO)/ ml .

Secar una cantidad suficiente de nitrato de sodio
(NaNG;) entre 105 y 110 °C durante un minino de 2

horas, justo antes de preparar la soluciédn
est andar. Ensegui da di sol ver exactanente 1,847 g.
de NaNGO; seco en agua y diluir a 1 litro en un

matraz volumétrico. Mezclar bien. Esta sol ucidn
per mnece estable por 1 mes y no se debe usar
pasado este periodo de tienpo.

Sol uci 6n estandar utilizada, 25 ug/nl.
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Diluir 5 m. de la solucion estandar en 200 m.
de agua en un matraz volunétrico y |uego nezclar
bi en.

Sol uci 6n el uyente.

Pesar 1,018 g. de carbonato de sodio (Na,CO;) vy
1,008 g. de bicarbonato de sodio (NaHCG:) vy
disolver en 4 litros de agua. Esta solucioén es
0, 0024 M Na,COy 0, 003 M NaHCO;. Es posi bl e enpl ear
otros eluyentes apropiados para el tipo de
columma y con l|a capacidad de resolver el i0n
nitrato del sulfato y otras especies.

Muestras de auditoria de aseguranm ento de |la

Igual a lo requerido en el Meétodo CH-7.

Procedi mento

Muestr eo.

I gual que para el Método CH 7, seccion 4.1.
Recuper aci 6n de mnuestras.

I gual que en el Metodo CH-7, seccion 4.2, con la
diferencia de que se deben elimnar |o0os pasos
para ajustar y verificar el pH de la nuestra. No
se deben al macenar |as nuestras por nmas de 4 dias

a partir de su recoleccién y recuperaci 6n

Muestra. Preparacion

Anotar el nivel del liquido en el recipiente y
conpr obar Si se perdio nuestra durante el
traslado. |Indicar esto en Jla hoja de datos

analiticos. Si hubo filtraciones apreciables, se
debe rechazar la nuestra o usar metodos, sujetos
a |l a aprobaci 6n del Servicio de Salud respectivo
para corregir los resultados finales. Justo antes
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de los analisis, trasferir |os contenidos del
reci piente de envio a un matraz volunmétrico de 50
m. y lavar 2 veces el recipiente con porciones
de 5 m. de agua. Agregar el agua de |avado al
matraz y diluir con agua hasta |la marca. Mezcl ar
bi en.

Con una pipeta colocar una alicuota de 5 nml. de
la nmuestra en un matraz volumétrico de 50 m
Mezcl ar bi en. Para set de determ naciones,
preparar un blanco de reactivo, diluyendo con
agua 5 m. de l|la solucion absorbente a 50 m.
(Comp alternativa, se puede usar una solucion
eluyente en toda nuestra, estandar y dil uciones
de bl anco.)

Andalisis.

Preparar una curva de calibracidn estandar,
siguiendo lo indicado en la seccioén 5.2. Analizar
el set de estandares seguido por el set de
nuestras que usan el msnmo vol unen de inyeccidn
para anmbos estandares y nuestras. Repetir esta
secuencia de analisis seguido por un analisis
final del set estéandar. Pronediar |os resultados.
Los 2 valores de I|la nuestra deben concordar
dentro de 5 % de su nedia para que |los analisis
sean validos. Efectuar esta secuencia de andalisis
en duplicado el msnm dia. Diluir toda nuestra y
el blanco con vol unenes iguales de agua si la
concentraci on excede | a del estandar mas el evado.

Reunir los datos de cada cromatograma de nuestra
haci endo una lista de |os siguientes paranetros

anal iticos: punto de inyeccion, vol umen  de
i nyecci on, tienpos de retencidén de nitrato vy
sul f at o, vel oci dad de flujo, aj uste de

sensi bilidad del detector y velocidad de banda
del registrador.

Analisis de |la nuestra de auditoria.

Igual a lo requerido en el Método CH-7.
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Cal i braci 6n

Vol unen del matraz.

| gual que el Método CH-7, seccioén 5.1.
Curva de calibraci on estandar

Preparar una serie de 5 estandares, afiadiendo 1,

2, 4, 6 y 10 m. de la soluciodon estandar
utilizada (25 ug/m) a una serie de 5 matraces
volumétricos de 50 nl. (Las nmsas estandares

seran iguales a 25, 50, 100, 150 y 250 ug).
Diluir con agua cada matraz al vol unen y nezcl ar
bi en. Analizar con |as nuestras segun se describe
en la seccion 4.4 y restar el blanco de cada
val or. Pr epar ar o calcular un gréafico de
regresi on lineal de masas estandares en ug. (eje-
X) versus las respuestas de altura del peak en

mlinmetros (eje-y). (Tomar |las nediciones de
altura del peak con peaks sinmétricos; en todos
los otros casos, <calcular las é&reas de Ilos

peaks). Con esta curva, 0 ecuacion, se determ na
la pendiente 'y calcula su reciproco para
indicarlo comb el factor de calibracion, S. Si
cual qui er punto se desvia de la |linea por nas del
7 % de |l a concentraci 6n en ese punto, entonces se
debe volver a hacer y analizar ese estandar. Esta
desvi aci 6n se puede determ nar al nultiplicar S
veces l|la respuesta de altura del peak para cada
est andar. Las concentraciones resultantes no
deben diferir en mas de 7 % de cada masa est andar
conoci da (es decir, 25, 50, 100, 150 y 250 ug).

Det ect or de conducti vi dad.

Ef ect uar | a cal i braci 6n Si gui endo | as
especi ficaciones del fabricante, previo a su uso
inicial.

Bar 6netro
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Cali brar con un barénmetro de nercurio.
Medi dor de tenperatura.

Calibrar los termdnetros con dial con termnetros
de mercuri o.

Medi dor de vaci o.

En caso de usar nedidores necanicos, se deben
calibrar con un manénetro de nmercurio tal conmp se
especifica en la seccién 2.1.6 del Método CH-7.

Bal anza anal itica.

Cal i brar con pesos estandares.

Cal cul os.

Ef ectuar |os calculos reteniendo al MENosS un
decimal extra fuera del obtenido con |os datos.
Redondear las cifras después de |os calculos
final es.

Vol umen de nuestras.

Calcular el volunen de la nuestra Vx (en ml.)
sobre base seca, corregido a condi ci ones
est andares, usando |a Ecuacion 7-2 del Metodo CH-
7.

Concentraci 6n de |l a nuestra de NOx como NO..

Calcular la concentracion de la nuestra C (en
ng/ dscm) del siguiente nodo:

Ecuaci 6n 7A-1
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HSF x 10*
C=——"7——
Vsc
Donde:
H = Altura del peak de |la nuestra, nmm
S = Factor de calibraci 6n, ug/ mm
F = Factor de dilucion (requerido s6lo si es

necesaria la dilucion de |la nuestra para
reducir | a concentraci 6n dentro del rango de
cal i braci 6n)

10* = Factor de conversi 6n de veces de dil uci6n
1: 10 de:

mg  10° ml
3 X 3
10°ny m

Para convertir de ng/dscma g/dscm se debe
dividir C por 1000.

En caso de desear, se puede calcular | a
concentraci 6n de NO, como ppm NGO en condiciones
est andares, tal conp se sefiala a conti nuaci 6n:

Ecuaci 6n 7A-2

ppm NG, = 0, 5228 C

Donde : 0,5228 = m/nmg NO,
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