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Resumen

En el presente trabajo se realiza un andlisis comparativo de la determinacion
de NO, presente en la atmdsfera empleando IC y espectrofotometria. Se realizé
un muestreo del contaminante empleando captadores pasivos en un ambiente
urbano e industrial de la ciudad de Medellin. En una primera etapa, se hicieron
muestreos de 1 a 3 meses, mientras que en una segunda etapa los muestreos
fueron de 2, 5y 7 dias. Ademds, se estudiaron 2 tipos de sustancias empleadas
en el andlisis mediante IC para la extraccion del NO,.

Particularmente se encontro que la técnica IC tiene un limite de deteccion
mds bajo que la técnica de espectrofotometria. Ademds, se presenta una revision
bibliogrdfica que incluye la quimica del NO,, las técnicas empleadas para su
cuantificacion, ventajasy desventajas de emplear captadores pasivos y los tienipos
de exposicion y almacenamiento de los mismos.

Palabras claves: Cromatografia idnica, captadores pasivos, espectrofo-
tometrfa, NO,.

Abstract

In the present work a comparative analysis of the determination of NO,
in the atmosphere using IC and spectrophotometry was carried out. A
sampling of the pollutant using passive sensors in an urban environment
and industrial city of Medellin was made. In a first stage, samplings of
1 to 3 months were realized, while in a second phase sampling of 2, 5
and 7 days were made. In addition, two types of substances used in the
analysis by IC for the extraction of NO2 were studied.

It was found that the IC technique has a detection limit lower than the
spectrophotometry technique. The chemistry of NO2, the techniques used
for quantification, advantages and disadvantages of using passive samplers
and exposure and storage times are included in the literature review.
Key words: lon chromatography, NO, passive samplers, spectro-
photometry.
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1. INTRODUCCION

Los 6xidos de nitrégeno son un importante indicador de la contaminacién
del aire, ya que la concentracién del NO, ha sido bien correlacionada con la
concentraciéon de monéxido de carbono, particulas de hidrocarburos aro-
maticos policiclicosy otros contaminantes[1-3]. Ademds, hasido demostrado
el efecto negativo del NO, sobre los elementos del patrimonio artistico,
pigmentos y fachadas de interiores y exteriores, y su incidencia directa o
indirecta en la corrosion atmosférica de algunos metales [4-6]. También esta
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comprobado que cuando las personas son expuestas a este contaminante
por un tiempo determinado, pueden contraer graves enfermedades res-
piratorias [7]. El 88.7% de los 6xidos de nitrégeno en la atmdsfera son
de origen natural y el 11.3% restante es de origen antropogénico. El NO,
es el compuesto mas toxico de los 6xidos de nitrégeno. Sus principales
fuentes de emision naturales corresponden a fenémenos de combustién a
alta temperatura, mientras que las principales fuentes antropogénicas son
automoviles, incineradores, plantas eléctricas y otrasactividades industriales
que involucran combustion [8].

Enlaciudad de Medellin se hanreportado concentraciones de NO, en zonas
residenciales de 34 a 53 ug/m’y de 54 2 90.17 pg/m® en zonas comerciales e
industriales [9], lo que coincide con los rangos de NO, presentes en atmos-
feras urbanas que van desde 1.2 a 121.0 ug/m? [4]. Ademas, se cree que la
concentracién minima que induce corrosion en los metales es alrededor de
30 ug/m’y los niveles de NO, relacionados con problemas de salud estan
cercanos a 9400 ng/m?[4].

En muchas regiones su concentracién relativa ha venido en aumento, por
lo cual, desde el punto de vista del deterioro, es importante cuantificar
su concentracion en diferentes atmosferas para correlacionarla con su in-
cidencia en procesos de corrosién de metales y degradacién de materiales
poliméricos y pétreos. Para su cuantificacion se pueden emplear dos clases
decaptadores: activos y pasivos. Los captadores activos son empleados para
tomar medidas puntuales in situ, mientras que los captadores pasivos son
empleados para realizar un monitoreo del contaminante por un periodo de
tiempo determinado. La captacion de los mostradores pasivos se basa en la
transferencia de masa por difusion o permeacion de los contaminantes del
aire sobre un medio absorbente. La fuerza impulsora es el gradiente de la
concentracion entre el aire circundante y la superficie absorbente donde la
concentracion del contaminante es inicialmente cero [10].

Lastécnicasmésempleadasyreportadasenlaliteratura paraladeterminacién
del NO, atmosférico son la espectrofotometria, quimioluminiscencia, con-
ductimetria y fluorescencia ultravioleta [1, 11-13]. Sin embargo, pocos
reportes involucran la determinacion del NO, mediante Cromatografia de
Intercambio I6nico (IC), a pesar de que presenta algunas ventajas interesantes
con respecto a las demas técnicas [14-17].
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Porloanteriormente expuesto, sellevoacabo este trabajo de investigacion con
el proposito de optimizar los pardmetros involucrados en la determinacion
de NO, empleando captadores pasivos e IC, comparar los resultados con
los obtenidos por la técnica de espectrofotometria y establecer cudl de las
dos técnicas tiene un menor limite de deteccién. Por otro lado, se estudiaron
dos prototipos de sustancias empleadas para la extraccién del NO, con el
fin de establecer las ventajas y desventajas que cada una presentaba, para
lo cual se emplearon 4cido fosférico y agua. Ademas, se evalu6 el efecto
del tiempo de exposicién sobre los captadores pasivos.

Principio de funcionamiento de los captadores pasivos

El método de captadores pasivos fue descrito por Palmes y colaboradores
en 1973 [18]. El tubo de difusién o captador consiste en un tubo de vidrio
(silicato de calcio o potasio) o acrilico (polimetilmetacrilato), abierto por
ambos extremos y con las siguientes caracteristicas: longitud: 0.079 m, dié-
metro interior: 0.01 m y didmetro exterior: 0.0122 m. Se usa un tapén de
PVC fijo (poli vinil cloruro) para sellar uno de los lados del tubo y un ta-
poén movil en el otro extremo, que se retira durante la exposicién, como se
muestra en la figura 1. Entre el tapon fijo y el tubo se colocan dos mallas
de acero inoxidable BS410 no. 4, de 0.011 m de didmetro.

l

Tubo de vidrio o acrilico Tap6n negro
fijo (PVC)

Tapon movil Mallas de acero inoxidable
(PVC)

Figura 1. Esquema de un captador pasivo de NO,

Para la preparacion de los tubos de difusion, las mallas son impregnadas
directamente con 0.04 mL de una solucién de TEA (trietanolamina) y Brij
35 (polioxietileno-23-lauril éter) al 10% y 0.04%, respectivamente. La
trietanolamina acttia como absorbente y el Brij 35 como surfactante en-
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cargado de mantener humectado el captador. Inmediatamente termina la
impregnacion, se coloca el tapén movil sobre el extremo libre del tubo [19].

Elproductodelareaccion delaTEA hasido tema de multiplesinvestigaciones
atravésdelosafosytodavianosehallegadoaunacuerdo. En1972 Leveaggi
y colaboradores [20] indicaron que la absorcién no tiene que ver con la
superficie alcalina de la TEA, pero si posiblemente respecto a la formacion
de un ester nitrito, y nitrato y propusieron que la reaccion entre el NO, con
la TEA da como resultado trietanolamina nitrito y trietanolamina nitrato
mediante el siguiente esquema de reaccion:

2NO, + HOH —» HNO, + HNO, (1)
_ CHCHONO  CH,CH,ONO,

HNO, + HNO, + 2(CH,CH,OM)N 3 NZ_CHCHOH + NZ CH,CHOH +2H,0
\ CH,CH,0H "\ CH,CH,OH )

En1977 Gold y colaboradores [21] encontraron que con altas concentraciones
de NO,, el producto de reaccion es nitrito y nitrato de trietanolamonio (1:1)
y propusieron el siguiente esquema de reaccion:

2NO, «—> N,0, 3)
N,0, + (HOCH,CH,),N —» (HOCH,CH,), NNO *NO; )
(HOCH,CH,), NNO*NO, + H,0 — (HOCH,CH,), NH *NO, + HNO, (5)

Los resultados de Leveaggi y Gold [20, 21], sin embargo, muestran un
factor de conversion de di6xido de nitrégeno a iones nitrito de inicamente
0.5, que es contrario al factor de conversién de 1, observado por Palmes en
1976 [10]. Aoyama y Yashiro en 1983 [22] detectaron nitrosodietanolamina
como producto de la reaccion, pero no hicieron ningtin comentario sobre
la falta del grupo trietanol y propusieron el siguiente esquema de reaccién:

CH,CH,0H CH,CH,0H
NO 2 2
N CH,CH,OH : , NZ CH,CH,OH 6)
"\ CH,CH,OH NO
CH,CH,0OH CH,CH,0H
N.NO 2-
N T 2,N — CH,CH,0H 7)
“\ CH,CH,OH N0
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Palmes y Johnson en 1987 [23] demostraron que la hidratacién de la TEA
es importante para cuantificar el NO, presente en la muestra, tal como
fue corroborado 12 afios después por Glasius y colaboradores [1]. En 1993
Haue-Pedersen y colaboradores [24] también mostraron que al adicionar
nitrato a los tubos de difusioén pasiva antes del muestreo no se interfiere
sobre la reaccion TEA-NO,, puesto que el pico correspondiente al NO,
en los cromatogramas de IC no aumenta por la presencia de nitrato. En
1999 Glasius y colaboradores [1] monitorearon el diéxido de nitrégeno en
Dinamarca empleando captadores pasivos, y mostraron que los niveles de
concentracién eran menores a 20 ppb. Ellos propusieron tentativamente que
el producto de la reaccion entre el dioxido de nitrégeno y la trietanolamina
es trietanolamina N-6xido, que estd de acuerdo con la estequiometria 1:1 en
la conversion de NO, a iones nitrito. Con base en lo anterior, propusieron
el siguiente esquema de reaccion:

2NO, + N(CH,CH,0H), + 20H — 2NO, + ‘O-H*(CH,CH,OH), +H,0  (8)

Losioneshidroxilo enlareaccién probablemente provienen dela disociacion
de la TEA en agua y la reaccion, por consiguiente, no toma lugar en aire
completamente seco. Esta teoria es soportada por lo observado por Palmes
y Johnson en 1987 [10]. Hasta la actualidad este es el esquema de reaccién
mas aceptado por los diferentes autores [1, 11, 25].

Entre las ventajas mas relevantes del empleo de captadores pasivos se pue-
den resaltar [9, 25, 26]: ofrecen flexibilidad (pueden ser ubicados en pos-
tes, ttneles, parques, etc., dependiendo del objetivo de las medidas); no
requieren una fuente de energia ni tampoco calibraciéon o mantenimiento;
pueden ser transportados facilmente antes y después de ser expuestos;
presentan bajo costo en su fabricacion; son faciles de operar y todas las par-
tes del captador son reutilizables. Ademas, son ambientalmente limpios.

Por otro lado, algunas de las desventajas a considerar son: no proveen
valores de NO, en tiempo real; se logran resultados confiables con un
periodo de exposiciéon de una semana, pero no se debe exceder su uso
a periodos de més de un mes; la turbulencia inducida en la entrada del
tubo disminuye la eficiencia de difusion [27, 28]; hay una sobreestimaciéon
a temperaturas menores de 10°C; es menos exacto comparado con los
analisis de quimiluminiscencia y las medidas pueden verse afectadas por
altos niveles de O, y NO.
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Técnicas para la cuantificacién del NO,

Para medir la concentracion de NO, captada por el muestreador in situ se
emplean los analisis de quimiluminiscencia (cuyo método se describe en
la norma ISO 7996 [29]), que es una técnica de alta sensibilidad y respuesta
rapida. Estos andlisis son costosos, su funcionamiento es complejo, se
requiere de un alto consumo de energia y, ademads, exige el mantenimiento
continuo de un especialista [28]. La determinacién se basa en la reduccién
catalitica del NO, a NO con la subsiguiente reaccién con el ozono, seguido
por la deteccién por quimiluminiscencia [11]. Otro método extensamente
empleado, capaz de detectar bajosniveles de concentracion de NO, (ppt), esla
reaccion de quimiluminiscencia entreel NO, gaseoso y el Luminol. El sistema
escomplejoylainstrumentacionrequeridaes costosa debido alaestabilidad
limitada del reactivo Luminol. Ademaés, el sistema necesita ser recalibrado
constantemente [12]. Una buena alternativa a la quimiluminiscencia son
los captadores pasivos, que en teoria proveen una medida acumulativa del
NO, sobre un periodo de exposicion de 1 a 4 semanas.

Sin embargo, la utilizacién de los captadores ha estado sujeta a algunos
debates. En los tubos de difusién se muestra una tendencia a sobreestimar
el NO, cuando se compara con el correspondiente monitoreo continuo
por quimiluminiscencia. Se ha sugerido que esto se debe a efectos meteo-
rolégicos. Shooter [30] afirma que las mediciones realizadas con tubos de
difusion presentan desviaciones del orden del 15% respecto a los métodos
convencionales de mediciéon de NO, atmosférico y que el limite de de-
teccion corresponde al equivalente de un muestreo de una semana en una
atmosfera que contenga 0.2 ppb del compuesto. Por otra parte, enumera
varios factores que pueden incidir en la medicién, entre los cuales se in-
cluyen la temperatura, la humedad relativa y la velocidad del aire.

Otras técnicas empleadas para la determinacion del NO, ex situ cuantifican
el NO, como ion nitrito. Entre ellas se destacan: espectrofotometria, croma-
tografia de intercambio iénico (CI) y fluorescencia.

Cromatografia de intercambio iénico

Lacromatografia de intercambio iénico es unmétodo de medida cualitativo
y cuantitativo, basado en la separacién de los diferente iones; contiene una

Ingenierfa & Desarrollo. Universidad del Norte. 25: 25-47, 2009 31



Harol de Jests Torres Norefia, Paula M. Montoya Izquierdo,
Juan Guillermo Castano Gonzélez

determinada disolucién y los hace pasar a través de una columna de inter-
cambio de iones para medir la sefial en los diferentes tiempos de respuesta
caracteristicos de cada ién. En CI de alta resolucién, la separacién de los
iones tiene lugar gracias al proceso de intercambio idnico entre la fase movil
y los grupos de cambio enlazados covalentemente a la fase estacionaria. La
fase estacionaria es tipicamente una resina de baja capacidad con un grupo
funcional que posee una cargafija (grupos amonio cuaternario paraaniones)
y un contraiéon que la hace eléctricamente neutra [26, 31, 32]. El eluente o
fasemovil corresponde a una disolucién de carbonato/ bicarbonato de sodio.

En1987 Nishikaway colaboradores [14] emplearon por primera vezla técnica
CL. El eluente empleado fue una solucion 8 mM de carbonato de sodio y
3 mM de bicarbonato de sodio, a un flujo de 1.7 mL/min. Como supresor
emplearon acido sulfarico 25 mM. Ellos encontraron que por esta técnica la
determinacién de NO, puede verse afectada por otros compuestos como el
NO, o material particulado atrapado en el captador. Para minimizar dichos
efectos, los captadores se taparon con papel filtro, como se muestra en la
figura 2. Ademas, los mismos autores realizaron un estudio de cémo afecta
lahumedad relativa a la velocidad de muestreo, en donde encontraron una
relacién directamente proporcional.

Gancho

/
n N\ | — Varilla

M‘ 5 Filtro

Captador

Figura 2. Captador pasivo modificado empleado
por Nishikawa y colaboradores [14]

En 1997 Krochmal y colaboradores [15] emplearon CI con y sin supresion
quimica para la determinacién simultanea de SO, y NO, en el ambiente,
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con el fin de saber con cual se obtenia un limite de deteccion mas bajo.
La extracciéon de la muestra se efectuaba durante 10 minutos, empleando
dos mililitros de agua ultrapura. La mayor diferencia encontrada entre las
dos técnicas es que la CI con supresion quimica tenia limites de deteccion
mas bajos. Un serio problema encontrado por los autores fue el largo
pico de la trietanolamina que aparece en los cromatogramas (figura 3)
cuando no se empleaba supresion quimica; esto daba como resultado que
la sefial correspondiente al ion nitrito se situaba en el declive del pico de
la TEA, haciendo casi imposible la determinacion de nitritos. Finalmente,
concluyeron que la reaccion alcalina del extracto con la TEA (pH cercano a
10) previene la oxidacién de nitrito a nitrato.

12000
10000 —] SO;”
_ TEA
] cr
8000 —] n
= ] NO;
et -
[«9)
& oo -
4000 —] U
2000 —| NO;
]
0 T T T T | T T T T | T T T T | T T T T
0 100 200 300 400
Tiempo de retencion, s

Figura 3. Cromatograma de un captador pasivo,
que emplea CI sin supresiéon quimica [15]

Un procedimiento comun para obtener la muestra que ha de ser ingresada
al cromatégrafo ionico es el siguiente [19]: se coloca el muestreador en
posicién vertical, de manera que las mallas queden en el extremo inferior.
Apoyando adecuadamente el tubo, se le retira el tapén moévil y se adicionan
2.2 mL de agua desionizada, seguida de 2.0 mL de una solucién al 6% de
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H,PO,, que es la especie encargada de realizar la extraccion del NO, de
la TEA. Por altimo, se vuelve a colocar el tapon y se agita varias veces; el
contenido del tubo es transferido a la jeringa del cromatoégrafo y se lee la
concentracién de NO, en partes por millén (ppm).

Espectrofotometria

El anélisis del NO, como ion nitrito puede también ser realizado espectro-
fotométricamente utilizando una variante de lareaccion de Griess-Salzman,
descrita en la norma ASTM D-1607 [33] y que tiene su equivalente en la
norma ISO 6768 [34]. Para el caso del contenido de 6xidos de nitrégeno
combinados (NO, NO,), se aplica la norma ASTM D-3608-95 [35] que sigue
el mismo principio de analisis. El nitrito extraido del captador se hace
reaccionar con el acido sulfanilico para que se produzca la diazotizacion.
La sal de diazonio se mezcla con a-Naftilamina para formar el colorante
azoico rojo-violeta mediante un mecanismo de complejacién, de acuerdo
con los reacciones 9 y 10. La determinacién espectrofotométrica se realiza
con un longitud de onda de 537 nm y la absorbancia obtenida se relaciona
con los niveles de NO, en el ambiente [26].

HO.S O NH, + O——N-OH —» HOS O N'=N  (9)

HOS O N'=N + NH, > HO3SON:N O NH, (10)

Algunos de los trabajos publicados sobre este tema emplean esta técnica
para la cuantificacion del NO,.[1, 36].

Otrométodo para cuantificar el NO, mediante la técnica espectrofotométrica
se basa en los resultados obtenidos por Glasius y colaboradores [1], como
se muestra a continuacioén [11]:

+

H
NO,+N(CH,CH,0H),+20H" —» NO, + ‘O-N*(CH,CH,0H) +H,0  (11)
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En la etapa de luminiscencia, el acido nitroso (HONO) reacciona con el
peréxido de hidrégeno para formar el acido peroxinitroso (HOONO)
en medio de acido sulfarico, que es inestable, y subsecuentemente es
transformado en medio basico a nitrito y oxigeno. El1 O, es una especie que
emite luz y, por ende, se produce la quimiluminiscencia:

H+
HONO+H,0, — 3 HOONO+ H,0 (12)
OH-
HOONO ——» H*+ OONO~ (13)
NO-+'0,

Tratamiento de los resultados

Lasconcentraciénde NO, obtenidabiensea por cromatografia deintercambio
iénico o bien por espectrofotometria, se debe someter al siguiente célculo
para asi obtener la concentracion real de NO, en la atmésfera evaluada

(ng/m’) [19].

18038 4.2 -C
CrealNO2 = — 1)
Donde:
C concentracion en ppm obtenida por CI o espectrofotometria.
4.2:  esel volumen total de solucién (en mL) empleado en la extrac-
cion.

18038: constante que tiene relacion con el coeficiente de difusion del
NO,y el cambio de unidades.
t: tiempo de exposicion del captador en horas.

Tiempo de exposicion

De acuerdo con la literatura consultada, no existe un consenso en cuanto al
tiempo de exposicién de los captadores pasivos. Leveaggi y colaboradores
[20] propusieron que el tiempo de exposiciéon de los captadores pasivos
deberia ser de maximo 150 horas, es decir, 6.25 dias debido al tiempo de
vida relativamente corto que tiene el absorbente. Arroyave [3] propuso
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una semana como tiempo normal de exposicioén, pero 2 o 3 dias pueden
ser suficientes en dreas urbanas, mientras que en dreas rurales y remotas es
necesario muestrear por mds tiempo. Ademads, propone que modificando
la longitud del tubo captador se puede evitar el problema de agotamiento
de la sustancia captadora en atmdsferas de alta contaminaciéon o durante
periodos de exposicion prolongados. Varshney et &l. [25] consideran como
un tiempo prudente de exposiciéon de 1 a 4 semanas y en otros trabajos,
hechos en diferentes paises donde se monitorea el NO, como contaminante,
se toma esta misma cantidad de tiempo [1, 3, 15, 16, 28].

Los tubos de difusion deben siempre ser almacenados en un refrigerador
para minimizar la difusién del NO, a través de los tubos, mientras que el
tiempo de almacenamiento debe ser menor a un afio antes de la exposicion
y menos de cinco meses después de haber sido expuestos [25].

En los apartados siguientes se presentan los resultados obtenidos en la
cuantificacién del NO, empleando captadores pasivos en dos puntos de la
ciudad de Medellin que representan una atmosfera urbanay otraindustrial.
La determinacion del contaminante se hizo mediante espectrofotometria y
cromatografia de intercambio i6nico para evaluar la correlacion entre los
resultados obtenidos por ambas técnicas y valorar las ventajas y desventajas
de cada una.

2. METODOLOGIA

Los captadores pasivos se expusieron en dos sitios de la ciudad: la Univer-
sidad de Antioquia (U. de A.), cuyo entorno corresponde a una atmoésfera
urbana, y la universidad EAFIT, que corresponde a una atmdsfera indus-
trial.

La exposicion en campo se hizo durante 3 meses de la siguiente manera:
se prepararon 36 captadores pasivos, de los cuales 18 se colocaron en la U.
de A. y 18, en EAFIT. Pasado el primer mes, se retiraron 6 captadores de
cada estacion (12 en total). De los 6 captadores retirados de cada estacion,
4 se analizaron por Cl y 2 por espectrofotometria. Igual procedimiento se
hizo pasados el segundo y tercer mes. Es decir, los tiempos de exposicion
evaluados fueron 720, 1440 y 2160 horas, respectivamente.
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En este trabajo en particular, la cuantificaciéon del NO, se llevé a cabo
usando CI y espectrofotometria; la extraccion para la determinacién por
ClI fue realizada empleando 4.2 mL de agua desionizada, con un periodo
de extraccion de una hora. La reaccién alcalina del extracto debido a la
presencia de la trietanolamina (pH cercano a 10) previene la oxidacion de
nitritos a nitratos [15, 37]. Para el analisis del nitrito (NO,’) se emple6 un
cromatdgrafo iénico Metrohm IC 761, con una columna 6.1006.100 Me-
trosep Anion Dual 2 cuyo relleno es de metil metacrilato con grupos amo-
nio cuaternario y un detector conductimétrico. Como supresor quimico se
empled una solucién 50 mM de H,SO, y como fase moévil, una solucion buffer
de carbonato/bicarbonato (2 mM NaHCO3/1,3 mM Na,CQO,). Se emple6
un flujo de 0.8 mL/min.

Con base en los resultados obtenidos en el estudio preliminar, se decidi6
evaluar la efectividad de los captadores en periodos de tiempo més cor-
tos, por lo cual se expusieron captadores pasivos durante 2, 5y 7 dias.
Para este ensayo se ubicaron 12 captadores pasivos en la Universidad de
Antioquia y se retiraron captadores en grupos de 4 durante los periodos
mencionados.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
Exposicion de captadores hasta 3 meses

En la figura 4 se ilustra la concentracion de ion nitrito (NO,’) en funcion
del tiempo de exposicion de los captadores pasivos obtenida mediante
CI. Para ambas estaciones (EAFIT, U. de A.) se puede observar que la
concentraciéon de nitrito aumenta rdpidamente durante el primer mes,
pero luego tiende a estabilizarse.

Ademés, se puede apreciar que la concentraciéon de nitrito encontrada

en la estacion industrial (EAFIT), no es significativamente mayor que en
la estacion urbana (U. de A.), aunque tiende a ser ligeramente mayor.
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Figura 4. Concentracién de NO, obtenida mediante IC, en funcién del
tiempo de exposicion. Estacion U. de A. y EAFIT.

La figura 5 muestra el comportamiento de la concentracién real de diéxido
de nitrégeno en funcién del tiempo. En ambas estaciones se observa que la
concentracién de NO, esta disminuyendo con el tiempo, cuando se esperaba
que esta aumentara o permaneciera aproximadamente constante, pues los
tiempos estudiados son acumulativos.

Este comportamiento se debe a que cuando se emplea la ecuaciéon (1) para
transformar la concentracién del ion NO, a concentracién real de NO,,
dicha expresion estd dividida por el tiempo y este valor se incrementa
considerablemente de un mes a otro, mientras que la concentracién de
NO, experimenta pocas variaciones, haciendo que la concentracién de NO,
tenga un valor cada vez mas pequefio.

De acuerdo con lo anterior se puede inferir que el método de captadores
pasivosutilizado ess6lo valido para establecer comparaciones entre tiempos
deexposiciéniguales. Sinembargo, no es valido paracompararla deposicion
de NO, en, por ejemplo, 3 meses, con la suma de las deposiciones medidas
mes a mes durante el mismo periodo. Al parecer, en tiempos de exposicion
mayores que un mes el captador se satura y la solucion absorbente tiende
a agotarse, por lo cual el dispositivo ya no capta mas el NO, presente en
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el ambiente. Entonces se deduce que en ambientes urbanos e industriales
con contenidos de NO, significativos, este método debe ser empleado solo
para tiempos de exposicion cortos, y que si se quiere hacer un muestreo
para un periodo mayor, se debe modificar la construccion del captador (es
decir, variar la longitud y el diametro del mismo y la cantidad de solucién
absorbente empleada), de acuerdo con lo recomendado por Arroyave y
otros [3, 25].
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Figura 5. Concentracion real de NO, en funcién del tiempo.
Estaciones U. de A. y EAFIT

Los resultados obtenidos por la técnica de espectrofotometria para ambas
estaciones se muestran en la figura 6. Tanto para la estacion U. de A.
como para la estacién EAFIT la concentracion del NO; en el tercer mes
tiende a disminuir. Como se mencionaba anteriormente, se esperaria
que la concentracién de nitritos aumente y luego tienda a estabilizarse
cuando el captador se satura o la soluciéon absorbente se agota. En las dos
estaciones, los datos obtenidos a partir del segundo mes presentan una
alta dispersion.
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Figura 6. Concentracién de NO, en funcién del tiempo de exposicién
en la estacion U. de A. y EAFIT, obtenida mediante la técnica de
espectrofotometria.

Segtin los resultados anteriores, con la técnica de cromatografia de inter-
cambio i6nico se obtuvo una menor dispersién que con la técnica de espec-
trofotometria, aunque cabe anotar que esta dispersién no necesariamente
puede ser debida a la técnica, sino, también, a factores meteorolégicos
tales como la turbulencia del viento en la entrada del captador, el material
particulado presente en el ambiente y/o la posicion del captador, que
pueden influir en la llegada de mas o menos NO,.

Exposicion de captadores hasta 7 dias

Con base en lo anterior se decidi6 evaluar la efectividad de los captadores
en periodos de tiempo cortos, para lo cual se expusieron captadores pasivos
durante 2, 5y 7 dias. Para este ensayo se ubicaron 12 captadores pasivos
en la terraza del bloque 20 de la Universidad de Antioquia y se retiraron
grupos de 4 captadores en los periodos de tiempo mencionados.
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Ademas, con el fin de analizar la influencia del tipo de sustancia que se
utiliza para la extraccion del ion nitrito (NO,) en el captador, asi como las
ventajas y desventajas del uso de una u otra, se emplearon dos clases de
sustancias diferentes: acido fosférico (H,PO,) y agua, seleccionadas segtn
lo reportado por la literatura [15, 19].

De los 4 captadores retirados a los dos dias, a dos de ellos se les realiz6 la
extraccion con H.PO, y a los dos restantes con agua. Igual procedimiento
se hizo en el quinto y séptimo dia. En los casos en los que se realiz6 la
extraccion de la muestra con H,PO,, no se pudo llevar a cabo la lectura
por cromatografia de intercambio i6nico, ya que la sefial correspondiente
al ion fosfato es demasiado grande y con una alta concentracion. Esto no
es recomendable para la columna de separaciéon cromatogréfica, debido al
deterioro que puede sufrir al trabajar con muestras dcidas tan concentradas.
Para poder realizar la lectura de la muestra sin que la columna se viera
afectada, serfa necesario diluirla, pero cada que se realizare una dilucién,
el error en la medida se incrementaria notoriamente en un orden similar al
de las variaciones que se esperaban en la concentracién del ion NO, y esto
haria que las concentraciones halladas tuviesen un margen de error grande,
debido a que las variaciones en las medidas son demasiado pequefias.
En la figura 7(a) se muestra un cromatograma tipico de un blanco donde
la extraccion se realizé con H,PO,. Se observa claramente el problema
mencionado anteriormente. En la figura 7(b) se muestra el cromatograma
de una extraccion realizada con agua, en el cual los picos se diferencian
adecuadamente.

Con base en lo anterior se puede decir que la extraccion del NO, con acido
fosférico no es conveniente y es mejor emplear el agua para llevar a cabo
este proceso. Ademas, el uso del agua representa menores costos y riesgos,
asi como menor contaminacion.
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Figura 7. (a) Cromatograma de una extraccion realizada con H,PO,
(b). Cromatograma de una extraccion realizada con agua

Los resultados obtenidos para los periodos de exposicion de 2, 5y 7 dias
por la técnica de cromatografia ionica empleando agua para la extraccion
se muestran la figura 8. Como se puede observar, en un periodo de hasta
una semana todavia no se ha alcanzado la saturacion del captador en la
estacionestudiada, yaquelaconcentraciénde NOZ' vaaumentando, aunque
tiende a estabilizarse. Asi se puede concluir que en un ambiente urbano con
una contaminacion de NO, entre media y alta (de 34 a 53 pg/m’ en zonas
residenciales y de 54 a 90.17 ng/m?® en zonas comerciales e industriales
[9]), como es el caso de Medellin, una semana de exposicién es un periodo
de tiempo prudente para el muestreo con base en las caracteristicas de
construccién actuales del captador y para garantizar también que la
concentracién de NO, captada es confiable.
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Figura 8. Resultados obtenidos por cromatografia de
intercambio i6nico para la estaciéon U. de A.

4. CONCLUSIONES

La técnica de cromatografia de intercambio idnico presenta algunas venta-
jas sobre la de espectrofotometria para el analisis de captadores pasivos,
ya que los reactivos empleados en IC son mucho mds econémicos que los
empleados en espectrofotometria; ademads, se requiere una menor cantidad
de muestra.

El método de captadores pasivos de NO, es solo ttil para establecer
comparaciones en un mismo rango de tiempo. No es efectivo para realizar
analisis en tiempos acumulativos a partir de una semana de exposicién en
atmosferas con un nivel de contaminante entre medio y alto.

A medida que se incrementa el tiempo de exposicion, el error en los datos

también se incrementa considerablemente; esto puede obedecer auna mayor
variabilidad enlos resultados obtenidos, causada por factores meteorol6gicos
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tales como la turbulencia del viento en la entrada del captador, el material
particulado presente en el ambiente, la ubicacién del captador, entre otros.

Comparando los resultados obtenidos para la estacion EAFIT y para la
estacion U. de A., se observa que no hay una diferencia significativa en
cuanto a la concentracion del contaminante (NO,) en estos dos sitios de
la ciudad de Medellin, aunque para la estacién EAFIT es un poco mayor.

La extraccion del nitrito (NO,) es mas efectiva y menos costosa empleando
agua que acido fosférico; asi mismo es menos contaminante porque genera
menos residuos.

Si se quiere cuantificar el diéxido de nitrégeno atmosférico en ambientes
urbanos e industriales con contenidos de NO, significativos en tiempos
mayores que unha semana, se debe modificar la construccién del captador,
variando su longitud y didmetro y la cantidad de solucién absorbente
empleada.
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