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DETERMINACION DE NO: EN EL AIRE AMBIENTE MEDIANTE FIA.

RESUMEN.

El NO; es un contaminante atmosférico que, en las grandes ciudades como Madrid,

procede principalmente del trafico rodado.

En los dltimos tiempos se estan produciendo, cada vez con mas frecuencia, episodios
de alta contaminacion, en los que el diéxido de nitrégeno y otros contaminantes procedentes
también del tréfico alcanzan concentraciones muy elevadas, con los efectos nocivos sobre la
salud que eso conlleva. En concreto, la exposicion a altas concentraciones de NO; esta

fuertemente relacionada con problemas respiratorios.

Es por ello, que en este proyecto se persiguen principalmente dos objetivos: el disefio
y la puesta a punto de un método de Analisis por Inyeccion en Flujo (FIA) basado en el método
de Griess-Saltzman para la determinacion de la concentracién de NO3; y con él, hallar la
concentracion de didxido de nitrégeno a la que se ha estado expuesto tanto en el interior como
en los alrededores de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales (ETSII) de la
UPM, mediante la exposicion de tubos pasivos durante dos campafias de tres semanas de

duracion cada una.

El método de Griess-Saltzman es usado para conocer la masa de didéxido de nitrdgeno
en una muestra por analisis espectrofotométrico. Para ello, los iones nitrito de las muestras
reaccionan con Sulfanilamida (SAM) para formar una sal de diazonio, que a su vez reacciona
con N-(1-naftil) Etilendiamina Diclorhidrato (NEDD) para formar un compuesto azoico de color
rosa, del cual se medira su absorbancia y se hallara la masa de NO, que tenia la muestra

usando una recta de calibrado.

Se realiz6 un montaje FIA sencillo que consta de dos canales, por los cuales circulan
los reactivos, que son impulsados a lo largo del circuito mediante una bomba peristaltica. En
el canal correspondiente al reactivo SAM se incluye una valvula de seis vias para inyectar las
muestras de NO,. Después, ambos canales confluyen y la mezcla resultante pasa por un
reactor donde se produce la reaccién durante unos segundos antes de llegar al
espectrofotémetro. Se han realizado diversas pruebas para seleccionar el caudal de reactivos,

la concentracion de los mismos y la longitud del reactor éptimos.

El siguiente paso es la colocacion de 50 tubos captadores pasivos de difusion tipo

Palmes tanto dentro como fuera de la ETSII, en concreto, 20 se instalan dentro y 30 fuera, de
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los cuales 6 se colocan en la estacion de la Castellana del Sistema de Vigilancia de la Calidad
del Aire del Ayuntamiento de Madrid, la cual se tomard como referencia para ajustar los
resultados que se obtengan. Los tubos son transparentes, de plastico, estan abiertos en el
extremo inferior y en la parte superior estan cerrados mediante un tapén, en el que se afiaden

dos mallas de acero inoxidable y trietanolamina como agente absorbente de NO..

Una vez que los tubos han estado expuestos las tres semanas, se recogen y se tapa

el extremo abierto, con la finalidad de que no absorban més diéxido de nitrégeno.

Por ultimo, en el laboratorio, se procede a la desorcién del NO, mediante la adiccion
de dos mililitros de agua a los tubos y, a continuacion, se analizan las muestras segun el

método FIA desarrollado en este trabajo.

Los resultados que se obtuvieron con el Andlisis por Inyeccion en Flujo fueron muy

precisos y reproducibles.

Con respecto a los valores de NO; se pudo observar que, como era de esperar, los
tubos que estuvieron expuestos mas cerca de la fuente de emision, que es la calle de la
Castellana, tienen los mayores valores promedio. También se comprobd que dentro del
edificio de la escuela, los valores no superan los 40 microgramos/m? que es el valor promedio
limite anual, aunque en algunas zonas, como en la entrada principal esta cerca de este valor.
De igual manera, fuera del edificio, los valores promedios si superan los 40 microgramos/m?
y, aunque estas campafias hayan sido temporales, se puede extrapolar a todo el afio y afirmar
que, aungue no se entre en escenarios de alta contaminacion, se esta expuesto a valores que

pueden poner en riesgo la salud de los ciudadanos.

Palabras clave: Analisis por Inyecciéon en Flujo, Diéxido de Nitrégeno, Tubos pasivos,

Griess-Saltzman.

Cdédigos UNESCO: 2301 Quimica Analitica, 330801 - Control de la Contaminacién

Atmosférica.
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ACRONIMOS.

A lo largo del presente texto apareceran los siguientes acrénimos:

FIA: Analisis por Inyeccion en Flujo (Flow Injection Analysis).
SAM: sulfanilamida.

NEDD: N-(1-naftil) Etilendiamina Diclorhidrato.

TEA: trietanolamina.

YV V V VY
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CAPITULO 1.
INTRODUCCION.

La contaminacién atmosférica en las ciudades representa un grave problema para el
medio ambiente y la salud. Gracias a las medidas tomadas para reducir la contaminacion y
los avances tecnoldgicos la calidad del aire estd mejorando, pero a un ritmo muy lento (1).
Para este estudio, se ha elegido determinar los niveles promedio de di6éxido de nitrégeno
(NO>) a los que se ha estado expuesto en una pequefia area que comprende la Escuela
Técnica Superior de Ingenieros Industriales (ETSII) de la Universidad Politécnica de Madrid y
sus alrededores. Este contaminante proviene principalmente del trafico rodado y la exposicion
a altas concentraciones del mismo es la causa de muchos problemas respiratorios (2). Un
estudio realizado en Madrid (3), ha comprobado que existe una relacién entre la calidad del
aire de Madrid y el nimero de visitas a urgencias en los hospitales por patologias respiratorias.

Se van a utilizar tubos captadores pasivos de difusion tipo Palmes, en los que se afiade
trietanolamina como agente absorbente, donde el NO; quedara retenido. Estos dispositivos,
ademas de ser econdémicos, no necesitan suministro eléctrico, por lo que se han podido
colocar tanto en el interior de la ETSII como en diversos puntos los alrededores, durante dos
periodos de tres semanas de duracién cada uno. Con ello se quiere establecer una vision
global de los niveles de exposicién en la zona y dentro del edificio, y ver como varian los

niveles dependiendo de la localizacion de cada tubo.

La determinacion del diéxido de nitrégeno se va a llevar a cabo mediante un sistema
de Analisis por Inyeccion en Flujo (FIA) basado en el método de Griess-Saltzman. El FIA
presenta unas ventajas con respecto al método manual, tales como la reproducibilidad de los
resultados, la posibilidad de realizar varias medidas de una misma muestra y la eliminacion
de errores humanos, ya que los reactivos circularan en continuo, por lo que cada muestra
reacciona con la misma cantidad de reactivos durante el mismo tiempo. Se va a realizar un
montaje sencillo, se determinardn las condiciones Optimas de trabajo y se estudiara si este

método es el adecuado para esta aplicacion.
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CAPITULO 2.
OBJETIVOS.

Los objetivos que se persiguen con la realizacion de este Trabajo Fin de Grado son:

» Disefar un sistema de Analisis por Inyeccion en Flujo (FIA) en el que se pueda
llevar a cabo el método de Griess-Saltzman para la determinacion de la
concentracion de NO2 en una muestra.

» Realizar el montaje FIA y establecer cuales son las condiciones Optimas para
trabajar.

» Determinar la concentracion de diéxido de nitrégeno a la cual se ha estado
expuesto tanto en el interior como en los alrededores de la Escuela Técnica
Superior de Ingenieros Industriales de la UPM, por medio de la exposicion de
captadores pasivos tipo Palmes durante dos campafas de tres semanas de
duracion cada una.

» Validar los resultados obtenidos tomando como referencia los valores registrados
en la estacion de la Castellana del Sistema de Vigilancia de la Calidad del Aire del
Ayuntamiento de Madrid durante el tiempo de exposicién de los tubos.

» Comprobar la dispersion del dioxido de nitrégeno con la distancia, en concreto,

desde la fuente emisora, el Paseo de la Castellana, hasta la ETSII.
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CAPITULO 3.
FUNDAMENTO TEORICO

3.1. Contaminacion atmosférica.

La atmdsfera, la cual es indispensable para la vida en la Tierra, es el recurso natural
sobre el que los problemas ambientales son mas graves, debido a la irreversibilidad de
muchos de los procesos desencadenados por los contaminantes y cuyos efectos pueden

darse no sélo a escala local, si no también planetaria.

La Directiva 2010/75/UE define la contaminacién como “la introduccion directa o
indirecta, mediante la actividad humana, de sustancias, vibraciones, calor o ruido en la
atmadsfera, el agua o el suelo, que puedan tener efectos perjudiciales para la salud humana o
la calidad del medio ambiente, o que puedan causar dafios a los bienes materiales o deteriorar

o perjudicar el disfrute u otras utilizaciones legitimas del medio ambiente” (4).

Entre los principales contaminantes se pueden destacar los éxidos de azufre, 6xidos
de nitrégeno, mondéxido de carbono y compuestos organicos volatiles, entre otros, siendo las
fuentes fundamentales el transporte, las industrias, la generacion de electricidad, la

incineracion de residuos, la agricultura o la ganaderia.

La mayor parte de las fuentes contaminantes del aire estan fuera del control de las
personas, por lo que se requieren medidas por parte de los gobiernos, asi como normas
nacionales e internacionales para la limitacion de las emisiones. Esta limitacion es muy
importante y necesaria, ya que segun la Organizacion Mundial de la Salud, la contaminacion

atmosférica ha causado mas de 4,2 millones de muertes al afio en todo el mundo (5).

3.1.1. Oxidos de nitrogeno, NOx

Los 6xidos de nitrégeno (NOy) se refieren al conjunto de éxido nitrico (NO) y diéxido
de nitrégeno, (NO.). Ambos son gases y mientras que el NO es incoloro y de olor dulce, el

NO: es de color café amarillento con un olor sofocante (6).
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Estos gases son contaminantes primarios que se emiten en procesos de combustion,
principalmente en los motores de los vehiculos (especialmente los motores diésel), aunque
también producirse en instalaciones industriales y de generacién de electricidad. Su formacién

consiste en la reaccion entre el oxigeno y el nitrdgeno del aire a altas temperaturas.

El 6xido nitrico es muy inestable, por lo que se oxida a NO; con el paso del tiempo,

siendo este didxido de nitrogeno un contaminante secundario (7).

3.1.2. Valores legislados de NO-.

En el Boletin Oficial del Estado (8) se recogen los valores limite de diéxido de nitrégeno

para la proteccién de la salud marcados por la Directiva 2008/50/CE (9), los cuales son:

- Valor limite anual: 40 pg/mé.

- Valor limite horario: 200 pg/m?, que no podra superarse en mas de 18 ocasiones
en un afio civil.

- Umbral de alerta: 400 pg/m3. El umbral alerta se considera superado cuando se
excede este valor durante tres horas consecutivas en lugares representativos de
la calidad del aire en un area de al menos 100 km?, 0 en una zona o aglomeracion

entera, si esta ultima superficie es menor.

3.1.3. Efectos en la salud y los ecosistemas.

Los efectos en la salud producidos por el didxido de nitrdgeno mas comunes son tos,
irritacién de ojos y garganta, molestias al respirar, cansancio o fatiga y sensacion de falta de
aire. Ademas, la exposicion a elevadas concentraciones de NO; puede producir irritacién en
los pulmones y disminuir la funcién pulmonar y la resistencia a enfermedades respiratorias.
Esta irritacién se relaciona con el aumento de la mucosa de las vias respiratorias, lo cual
puede aumentar las infecciones respiratorias y agudizar los sintomas de pacientes que ya

padecen ciertas enfermedades.

La poblacién méas vulnerable a estos efectos son las personas asméticas, alérgicas,
con enfermedades respiratorias cronicas y/o cardiovasculares, con trastornos inmunolégicos,
embarazadas, menores de 6 afios y mayores de 65 afios. Es por ello, que se recomienda

limitar la exposicion, en la medida de lo posible, en episodios de alta contaminacion (2).

Por otra parte, los 6xidos de nitrégeno junto con los compuestos organicos volatiles

(COVs), también procedentes del trafico rodado, y en presencia de radiacion ultravioleta,
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forman el ozono troposférico. Este o0zono, que es un contaminante secundario, ocasiona los

mismos efectos sobre la salud que el didéxido de nitrégeno (10).

Con respecto a las consecuencias en los ecosistemas, el NO: influyen en la
acidificacion y eutrofizacion de estos y en la limitacién del crecimiento vegetal (7). Ademas, el
diéxido de nitroégeno al entrar en contacto con el agua que hay en la atmdsfera, forma acido
nitrico, causante, junto con el 4cido sulfarico, de la lluvia acida, que consiste en la precipitacién

de agua con un pH muy bajo que ataca a las plantas y corroe los materiales.

3.2. Anadlisis por Inyeccion en Flujo.

Los procesos analiticos en los que la concentracion del analito es medida sin
interrumpir un flujo de fluido se denominan métodos continuos. En este tipo de técnica, las
muestras se introducen sucesivamente y a intervalos regulares de tiempo en un canal por el
gue circula un reactivo. Después, el flujo pasa por una zona de mezcla y reaccion, hasta que
finalmente llega a una cubeta de flujo, que pertenece al sistema de detencién, donde cada
muestra origina una sefial transitoria en forma de curva. La altura maxima, normalmente, de
dicha curva se relaciona con el parametro que se quiere determinar de cada muestra (11) .

Se pueden distinguir dos tipos generales de métodos continuos:

- Segmentados (CFA): fueron los métodos desarrollados en primer lugar. Las
muestras se aspiran secuencialmente y se separan mediante burbujas de aire, que
segmentan el flujo, y que se eliminan antes de llegar al detector.

- No segmentados: son las técnicas de Andlisis por Inyeccion en Flujo (FIA). Se
desarrollaron después del SFA y, en este caso, el flujo no se segmenta con

burbujas de aire y la muestra se inyecta en vez de aspirarse.

En la Figura 1 se muestra una comparativa de ambos sistemas y sus salidas

registradas en el detector.

El Analisis por Inyeccion en flujo fue denominado asi por Ruzicka y Hansen en 1975
(12), y supuso una revolucion metodolégica en Quimica Analitica, debido a su fundamento
simple, su manejo sencillo y comodo y su capacidad para lograr unos resultados rapidos,
exactos, precisos y reproducibles, sin olvidarse de su gran versatilidad. EI método FIA puede
adaptarse facilmente a todo tipo de necesidades sin tener que hacer cambios complejos, v,
ademas, permite a los investigadores realizar los cambios en el sistema, con el fin de
optimizarlo o de controlar las variables quimicas. De igual manera, la ausencia de burbujas
de aire hace que se consigan caudales mas reproducibles, que se aumente la velocidad de

muestreo y que el montaje sea mas sencillo (11).
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Figura 1. Comparacion entre SFA 'y FIA.
Fuente: “Analisis por Inyeccién en Flujo” (11)

Como se puede observar en la Figura 1, el sistema FIA consta de los siguientes

elementos:

- Unidad de propulsion: puede ser una bomba peristaltica, un sistema de presion
gaseosa o la propia fuerza de la gravedad, y establece el caudal de una o varias
disoluciones.

- Sistema de inyeccion: es lo que permite introducir en el flujo, sin interrumpirlo, un
volumen, que sera igual para todas las muestras.

- Reactor: es donde tiene lugar el transporte, con o sin proceso adicional (reaccion
guimica, por ejemplo). Puede ser un tubo recto, en forma de serpentin o con relleno,
entre otras muchas opciones.

- Célula de flujo: es donde se realiza la medida, por lo que debe estar incorporada

en el aparato adecuado.

En la Figura 1 también se muestra la sefial que se registra en el sistema de deteccion.
Es una sefal transitoria en forma de pico y que es resultado de tres procesos consecutivos:
proceso de transporte, reaccion quimica y medicion de la sefial (13). La altura de pico se

relaciona con la concentracion del componente de la muestra inyectada.

El FIA es igualmente una alternativa a los métodos quimicos analiticos desarrollados
de forma manual, y presenta unas ventajas con respecto a este, como que se puede reducir
el tiempo de analisis, los resultados son reproducibles y se minimiza el contacto entre el

investigador y los reactivos.

24 Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales (UPM)



DETERMINACION DE NO: EN EL AIRE AMBIENTE MEDIANTE FIA.

En los primeros trabajos sobre el Andlisis por Inyeccién en Flujo (14) se creia que el
flujo existente era turbulento, lo cual explicaria la falta de contaminacién entre muestras
consecutivas, pero en otros estudios (15) se descubrié que el numero de Reynolds era
siempre menor que 2000, por lo que se pudo asegurar que el flujo era laminar. Esto presenta
unas ventajas como que la zona de la muestra esta bien definida y la posibilidad de utilizar

caudales reducidos.

Los fundamentos del FIA se relacionan la dispersion, o lo que es lo mismo, la dilucion
gue sufre un volumen de muestra inyectada en el flujo. Se caracteriza por el perfil de
concentracion de la zona de muestra, que como se ha comentado antes esta bien definido,
en un determinado punto del sistema. La sefial de salida del detector es una representacion
de la dispersion en ese punto, por lo que se puede determinar la influencia de las diversas
variables a partir de la forma de la sefial obtenida, en concreto, en la altura del pico (H) y el

tiempo de retorno (T’), como se muestra en la Figura 2.

& 1 'lﬂ' b
| “
|
/ |
| \ H
\I
inyeccion \
I
v |
t iy .

Figura 2. Sefial de salida de una muestra.
Fuente: “Desarrollo de un sistema hidrodinamico para sistemas de analisis en flujo miniaturizados”, R.M.

Camarillo-Escobedo , F. Valdes-Perezgasga y J. Alonso-Chamarro.

Se pueden distinguir dos mecanismos de dispersion:

- Transporte por conveccion: se desarrolla en condiciones de flujo laminar y origina
un perfil parabdlico de velocidades.

- Transporte por difusion: se debe a la existencia de gradientes horizontales (difusion
axial) y verticales (difusion radial) de concentracion. La difusion axial no tiene un

efecto significativo en la dispersion, pero en cambio, la difusién radial es
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fundamental para que se mantenga la identidad de cada muestra, ya que se retrasa

su dilucién en el flujo portador.

Dependiendo del punto que se considere, el perfil de la muestra es distinto, ya que la
contribucion de cada tipo de transporte también varia:

- Después de la inyeccion, el transporte por conveccion predomina.

- Transcurrido un corto espacio de tiempo, empieza a ser significativa la contribucion
de la difusion radial y se superpone a la conveccion, siendo esta la situacion en la
gue se trabaja normalmente en el FIA. La sefial que se registra es como la
mostrada en la Figura 2.

- Si transcurre un tiempo largo desde la inyeccion hasta el sistema de deteccion, la
difusién radial es la predominante, y el perfil que se obtendria seria una curva

gaussiana.

Cualquiera de estas situaciones se puede producir, y ello depende significativamente
de las condiciones geométricas e hidrodindmicas del sistema. Los parametros que se pueden
variar para cambiar la forma del pico, y, por tanto, la dispersiéon de la muestra, son:

- Volumen de la muestra: la dispersion disminuye al aumentar el volumen introducido
de muestra, aunque si el volumen es muy grande, puede que haya una parte que
no se diluya, por lo que no se obtendria un pico.

- Caudal de reactivos: cuando aumenta el caudal, disminuye la dilucion.

- Reactor: a mayor longitud, mayor es la dispersion obtenida. Ademas, si se utiliza
un serpentin para enrollar el reactor, éste contribuye a reducir la dispersion, y

cuanto menor es su diametro, menor es la dilucién

Por dltimo, hay que mencionar que si la dispersion aumenta, la altura de los picos
disminuye, y con esto, la sensibilidad del andlisis, y el tiempo de salida de las muestras
aumenta, disminuyendo la capacidad de muestreo del sistema. Por este motivo, es muy
importante la eleccién de los parametros 6ptimos para cada aplicacion en la que se use el

Andlisis por Inyeccion en Flujo (11).

3.3. Tubos captadores pasivos tipo Palmes.

Los tubos pasivos de difusion tipo Palmes se denominan asi por uno de sus inventores,
Edward Palmes, en 1976 (16). Son unos dispositivos utilizados para medir los niveles de
diversos contaminantes ambientales gaseosos. Son muy econémicos y funcionan mediante
la difusién natural del aire a lo largo del tubo, por lo que no necesitan suministro eléctrico para

su funcion, al igual que no requieren labores de mantenimiento.
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Los tubos pasivos deben estar expuestos en lugares en los que haya circulacién de
aire, por periodos largos de tiempo (dias o semanas), por lo que no son los indicados si lo que
se quiere mediciones en tiempo real. Por este motivo, los resultados que se obtienen son los
promedios de las concentraciones alcanzadas del contaminante que se quiera monitorizar,

durante el tiempo de exposicién

Sus principales aplicaciones son determinar el valor promedio de la concentracion de
un cierto contaminante en una gran extension de terreno, asi como en el interior de edificios
y viviendas; y estudiar la difusion de los contaminantes en el aire ambiente desde el foco de
emision. Ademas, también pueden ser Utiles para monitorizar los niveles de concentracion en

zonas en las que no se puedan colocar analizadores automaticos.
Los tubos de difusion constan de los siguientes componentes (17):

- Tubo: es de plastico transparente, de 7 cm de largo y 1,1 cm de diametro interior.

- Mallas: son de acero inoxidable y de diametro ligeramente superior al diametro
interior del tubo. En ellas se afiade el agente absorbente, que para el caso del NO;
es trietanolamina, la cual convierte el dioxido de nitrdgeno capturado en nitrito.

- Tapédn: es de plastico opaco flexible y su funcién es sujetar las mallas en su lugar
y prevenir que estas se ensucien o se mojen si llueve. Mientras los tubos no estan
expuestos en el aire ambiente, el extremo que iria abierto debe taparse, con el

objetivo de que no se absorba nada de NO,, antes o después de la exposicion.

En la Figura 3 se muestran las distintas partes que componen los captadores pasivos:

Figura 3. Componentes de los tubos de difusion.
Fuente: AEA Energy & Environment (17)

La manera correcta de utilizarlos es colocandolos en posicion vertical mediante el uso

de un soporte, que debe estar perfectamente fijado a la superficie mediante bridas u otros
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sistemas de fijacion. Ademas, el extremo abierto de los tubos debe quedar hacia abajo. En la

Figura 4 se muestran unos tubos expuestos correctamente.

-

Figura 4. Tubos pasivos de difusion fijados correctamente.
Fuente: elaboracion propia.

3.3.1. Captacion de la muestra.

La captacién de los contaminantes se produce mediante un fendmeno de difusién
molecular, por el que las moléculas de los contaminantes se difunden espontaneamente a

través de la masa de aire del tubo, hasta llegar al absorbente.

La fuerza que hace esto posible es el gradiente de concentracion del contaminante,
desde la concentracion de dicho contaminante en el exterior hasta la concentracion nula en el

interior del agente absorbente (18).
Segun la ley de Fick para difusion molecular del gas 1 en el gas 2 (17):

(Co—Cp) (C;—Cp) moles
L P L area - tiempo

F=-Dy,

Siendo F el flujo del contaminante, D12 el coeficiente de difusién de 1 en 2 (&rea/tiempo),
L la longitud del tubo, Co la concentracién del gas en el absorbente y C, la concentracion

promedio en el exterior en el tiempo de exposicion.

Se puede calcular la cantidad de moles de gas, Q, que se difunde a través de un tubo
de area a en un determinado tiempo, t.
(€1 —Co)

L
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La concentracibn en el agente absorbente se toma como nula, por lo que la

concentracion promedio en el exterior se puede calcular como:

Q-L ( moles )

C, =
! Di5 - a -t \volumen

Se puede hallar también la concentracién masica, a partir de la masa, m, recogida en

el agente absorbente:

G

_om: L ( masa )
" Dy, -a-t \‘volumen
El coeficiente de captacion, S, se define como (18):

s D, -a volumen

L tiempo

Por tanto, la concentracién masica seria:
m
=57
Para finalizar, es necesario mencionar que el valor de D a 273 Ky 1 atm para la difusion
de NO: en aire es 0.1361 cm?/s, pero este valor es dependiente de la temperatura, por lo que

hay que corregirlo (19).

T \181
Dy = D73 - (ﬁ)

3.4. Método de Griess-Saltzman.

El método de Griess-Saltzman se emplea para conocer la masa de di6éxido de
nitrdgeno en una muestra por analisis espectrofotométrico. Se basa en una reaccion de
diazotacion, en la que los iones nitrito reaccionan con Sulfanilamida para formar una sal de
diazonio, que a su vez reacciona con N-(1-naftil) Etilendiamina Diclorhidrato para formar un
compuesto azoico de color rosa. En la Figura 5 se muestra la reaccién y en la Figura 6 la

intensidad del color obtenido para distintas concentraciones, ordenadas de menor a mayor.

La formacion del color es inmediata y para que sea completa, la reaccion debe llevarse
a cabo durante, al menos, 15 minutos. La absorbancia de la muestra se determina con una
longitud de onda entre 540 y 550 nm y después, esta absorbancia se compara con una recta
de calibracién (donde se relaciona la absorbancia de unas disoluciones patron con la

concentracion conocida de estas) para hallar asi la masa de diéxido de nitrégeno (20).
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Figura 5. Reaccion de Griess-Saltzman.

Fuente: tesis doctoral “The link between DNA lesion formation and cytotoxicity in human HCT116 cells exposed

to toxic levels of nitric oxide”, Brandon Skylur Russell, Universidad de Mississippi, 2008.

Figura 6. Intensidad del color formado por diferentes concentraciones de NOa2.

Fuente: Elaboracion propia.

La reaccion de Griess-Saltzman se puede realizar mediante dos métodos

principalmente (17):

- Método manual: es el mas utilizado. En él, los reactivos se afiaden directamente

en los tubos pasivos y se mide la absorbancia cuando la reaccién se ha completado.

30 Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales (UPM)



DETERMINACION DE NO: EN EL AIRE AMBIENTE MEDIANTE FIA.

- Método automatico: no es tan comudn y es el que se va a utilizar en este proyecto.
Las muestras captadas en los tubos pasivos se desorben con agua y la reaccion
se efectlia durante unos pocos segundos antes de pasar por el espectrofotometro,

donde se mide la intensidad del color formado.
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CAPITULO 4.
REACTIVOS Y EQUIPOS.

Los reactivos necesarios son:

- Nitrito, solucién patrén de 1000 mg/l (Panreac).
- Sulfanilamida, p.a. (Panreac).

- N-(1-naftil) etilendiamina, p.a. (Panreac).

- Acido orto-fosforico 85%, p.a. (Panreac).

- Trietanolamina, p.a. (Panreac).

Los equipos que se van a utilizar son:

- Bomba peristéaltica (Heidolph, PumpDrive 5201) (Figura 7).

Figura 7. Bomba peristéltica.

Fuente: elaboracion propia.

- Espectrofotometro UV (Perkin Elmer, Lambda 35) (Figura 8).
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Figura 8. Espectrofotometro UV.
Fuente: elaboracion propia.

Otros materiales necesarios:

- Tubos de teflébn de varios diametros internos.
- Conectores de tubos.
- Valvula de seis vias (Cheminert, C22-3186) (Figura 9).

Figura 9. Valvula de seis vias.

Fuente: elaboracién propia.

- UnibnenT.
- Agitador (lka, Vortex Genius 3) (Figura 10).
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Figura 10. Agitador.
Fuente: elaboracion propia.
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CAPITULO 5.
METODOLOGIA.

5.1. Montaje experimental.

El montaje de partida para el Analisis por Inyeccién en Flujo consta de dos canales,
uno para cada reactivo, el cual se muestra en la Figura 11.

Figura 11. Montaje FIA con dos canales.

Fuente: elaboracion propia.

Los reactivos son impulsados a lo largo del circuito mediante una bomba peristaltica,
previamente calibrada. En el canal por el que circula el SAM se instala la valvula de seis vias,
por donde se introduciran las muestras. A continuacion de la valvula se encuentra una union
en T, donde confluirdn el SAM con la muestra y el NEDD, que circula por el otro canal. Esta
mezcla pasara por un reactor, en el cual se producira la reacciéon antes de llegar al

espectrofotdmetro, donde se medira su absorbancia, y, por ultimo, al desecho. Se debe tener
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la precaucién de probar el montaje una vez acoplado usando agua, con el fin de comprobar

gue no existen fugas en los diferentes conectores.

5.1.1. Montaje con un unico canal.

Para esta disposicién, se elimina uno de los canales. En el canal que queda, circula
uno de los dos reactivos y, a través de la valvula de seis vias, se introduce en el flujo la
muestra con el otro reactivo. Se elimina también la unién en T, por lo que la salida de la valvula

se une directamente con el reactor. En la Figura 12 se muestra como quedaria este montaje.

Figura 12. Montaje FIA con un canal.

Fuente: elaboracion propia.

5.2. Preparacion de disoluciones.

Se han preparado disoluciones patrén de nitrito y de los reactivos SAM y NEDD segun

los procedimientos descritos a continuacion.
5.2.1. Disoluciones patrén de nitrito sodico.

Se han de preparar patrones con distinta concentracién de nitrito, con el fin de realizar
unas rectas de calibrado que permitan comparar la influencia de los diferentes parametros del
montaje que se van a estudiar para hallar las condiciones 6ptimas de trabajo. Ademas, una
vez se determinan en qué condiciones se va a trabajar, una recta de calibrado ser& necesaria

para calcular las concentraciones de NO- contenido en las muestras tomadas en el ambiente.
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Para ello, se parte de una disolucion madre de nitrito de sodio (1,000 £ 0,002 g NO2/l)

y se preparan los siguientes patrones (17):

- Patron de 120 ug/ml: en un matraz de 10 ml, afadir 1,2 ml de disolucion madre y
enrasar con agua destilada.

- Patron de 90 ug/ml: en un matraz de 10 ml, afiadir 0,9 ml de disoluciéon madre y enrasar
con agua destilada.

- Patrén de 60 pg/ml: en un matraz de 10 ml, afadir 0,6 ml de disoluciéon madre y enrasar
con agua destilada.

- Patrén de 30 pg/ml: en un matraz de 10 ml, afiadir 0,3 ml de disolucién madre y enrasar
con agua destilada.

- Patron de 15 pg/ml: en un matraz de 10 ml, afadir 0,15 ml de disolucién madre y

enrasar con agua destilada.

En la Figura 13 se muestran las disoluciones patron ya preparadas.

Figura 13. Disoluciones patron.
Fuente: elaboracion propia.

5.2.2. Preparacion de los reactivos.

Se va a preparar un litro de cada reactivo, entonces:

- Para la sulfanilamida (SAM): en un matraz aforado se disuelven 10+0,01 g en 300 ml
de agua destilada y se afladen 30 ml de acido ortofosférico. Se mezcla todo bien y se

enrasa.
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- Para la N-(1-naftil)-etilendiamina (NEDD): se disuelve 70+1 mg en 300 ml de agua
destilada, se mezcla bien y se enrasa hasta un litro.

Un estudio ha encontrado que es importante para la formacion 6ptima del color el ratio
de 7 x 10 g de NEDD por 1 g de SAM (21). Estos reactivos deben almacenarse en botellas
oscuras de cristal, ya que la luz puede degradarlos, resistiendo en buenas condiciones hasta
6 meses (17).

5.3. Recta de calibrado.

Para obtener la recta de calibrado se determinara la absorbancia de seis disoluciones:

- Cinco disoluciones patron, de las cuales se toman 50 pl, que se introducen en un tubo
Palmes, y se afiaden 2 0 4 ml de agua destilada.

- Una disolucion blanco, que consiste en agua destilada con la que se prepararon las
muestras.

Es muy importante tener en cuenta que la cantidad de agua afadida a los patrones

debe ser la misma que la que se vaya a afiadir posteriormente al analizar las muestras reales.

Para cada una de las disoluciones patron o blanco, se realizan 2 o 3 inyecciones, y el
valor de la absorbancia es la media de los picos de absorbancia obtenidos. Para hallar la
absorbancia correspondiente a cada concentracién de patrén, para las condiciones de

operacién que se estén utilizando, es necesario restarle el valor de la absorbancia del blanco.

5.4. Determinacion de las condiciones de operacion.

5.4.1. Longitud de onda de méaxima absorbancia.

En primer lugar, es primordial conocer a qué longitud de onda se tiene la maxima
absorbancia para el producto de la reaccién de NO, con SAM y NEDD, aunque se conoce que
esta en el rango de 540-550 nm (20). Para determinar con exactitud dicha longitud de onda,
se inyecta una muestra de alguno de los patrones y se para la bomba peristéaltica cuando se
observe que la mezcla ha llegado al espectrofotémetro. Esto se puede observar visualmente,
dado que el fluido es de color rosa intenso. Se debe esperar al menos 15 minutos para que la

reaccion sea completa y, a continuacion, se realiza un espectro de absorcion de la muestra.
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5.4.2. Calibracion de la bomba peristaltica.

Antes de comenzar a realizar medidas, se debe calibrar la bomba para conocer qué
caudales se obtienen para las distintas velocidades de giro. Para ello, partiendo de que se
usan dos canales y con la ayuda de dos vasos de precipitados, se pesara la cantidad de
liquido desplazado, que sera agua destilada, por la bomba en un determinado tiempo.

5.4.3. Caudal de los reactivos.

El caudal de reactivos influye sobre el tiempo de reaccion, y este, sobre el desarrollo
del color. El objetivo es obtener el caudal de reactivos que, para una concentracion de patrén
dada, proporcione picos de absorbancia de mayor intensidad para un rango de velocidad de
la bomba entre 5y 30 rpm.

5.4.4. Longitud del reactor.

El reactor es un tubo de tefl6n arrollado en espiral y de una determinada longitud, la
cual también influye sobre el desarrollo del color. El tiempo de reaccion, depende de los
caudales y de la longitud del reactor. Se prueba con reactores de dos longitudes diferentes,
en concreto, 50 y 100 cm, y se selecciona aquel con el que, para un caudal de reactivos dado,

se obtenga un mayor pico de absorbancia.

5.4.5. Funcionamiento de montaje con un canal.

Buscando el ahorro de los reactivos necesarios, se va a probar el funcionamiento con

un soélo canal. Se realizan ensayos para un reactivo por el canal y el otro con la muestra.

5.4.6. Concentracion de los reactivos.

Al igual que en el apartado anterior, la finalidad es ahorrar en reactivos, por lo que se
ensayaran distintas diluciones de estos, en concreto se probara diluyendo a la mitad y a la

cuarta parte la concentracion de los reactivos de partida.
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5.4.7. Volumen de desorbente.

A las muestras tanto de disoluciones patrén como a las reales hay que afiadirles una
cierta cantidad de agua antes de proceder a analizarlas, por lo que se va a probar el efecto
gue tiene anadir 2 0 4 ml.

5.5. Preparacion de los tubos pasivos.

Los tubos pasivos que se van a utilizar contienen dos mallas de acero inoxidable,
sujetas con un tapén en el extremo superior del tubo, con el agente absorbente, que es
trietanolamina (TEA). La disolucion de absorbente que se utiliza es 20% TEA y 80% agua, en
volumen (17). Se afiade 50 pl en cada tapon con las mallas y, si es necesario, se le da unos
ligeros toques para que el absorbente se distribuya uniformemente en las mallas. Por Gltimo,

se almacenan en la nevera hasta el dia en el que se vayan a colocar.

5.6. Colocacién de los tubos pasivos.

Se van a colocar un total de 50 tubos, en concreto, 20 en el interior de la Escuela
Técnica Superior de Ingenieros Industriales de la Universidad Politécnica de Madrid y 30 en
los alrededores. En la Figura 14 se muestra un mapa de los puntos donde se pusieron los
tubos. Los tubos del exterior se colocaron principalmente en farolas y en el interior de la
Escuela, en paredes, empleando unos soportes y bridas para su sujecion, como se observa

en la Figura 15 y Figura 16.

En la estacién de la Castellana del Sistema de Vigilancia de la Calidad del Aire del
Ayuntamiento de Madrid, que se tomara como referencia, se colocan 6 de los tubos (Figura
15).

Dentro de la Escuela, se han instalado ocho tubos en las clases de los extremos del
aulario (aulas E5, E1, 37, 31, 26, 21, 17 y 12), uno en la entrada de la biblioteca, cuatro en la

sala de la maquina, cuatro en la rotonda y tres en los laboratorios de Quimica Il (Figura 16).

Es importante que los tubos permanezcan en posicion vertical, es por ello que los

soportes deben estar fijados apropiadamente a la superficie.
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Figura 14. Mapa de colocacién de tubos pasivos.
Fuente: elaboracion propia.

Figura 15. Tubos en la estacion de la Castellana.

Fuente: elaboracién propia.

Eva Gonzalez Carmona 43



CAPITULO 5. METODOLOGIA.

Figura 16. Tubo en el laboratorio de Quimica Il.

Fuente: elaboracién propia.

5.7. Calculo de las concentraciones ambientales de NO-.

Una vez determinadas las condiciones con las que se va a trabajar y realizada la recta
de calibrado para las mismas, se procede al andlisis de las muestras reales, obtenidas a partir
de la exposicion de los tubos pasivos en el ambiente durante tres semanas. Es importante y
necesario la realizacion de una recta de calibrado cada vez que se vaya a hacer el andlisis de

muestras.

El NO; recogido en los tubos se extrae afiadiendo un volumen conocido de agua
destilada a cada tubo, después se agitan durante varios segundos y de las disoluciones
resultantes se hacen 2 o 3 inyecciones. El valor de la absorbancia es la media de los valores
maximos de absorbancia de las inyecciones de cada tubo, al que se le resta el valor del blanco,
que consiste en un tubo preparado de la misma manera que los empleados para recoger el
NO-, pero que no fue expuesto al ambiente. Para conocer la concentracion de NO, que ha

quedado retenida durante el tiempo de exposicion, se siguen los siguientes pasos (17):

1) Hallar la concentracion de diéxido de nitrégeno en la disolucion de cada tubo
empleando la recta de calibrado (ug/ml)

2) Calcular la masa de nitrito recogida en cada tubo (ug) (concentracién de NO:
multiplicada por el volumen de agua empleada en la desorcion)

3) La concentracion de NO; en el aire ambiente se calcula segun la formula:

c 1 m
= —X —
S t

Donde:

- C: concentracion de nitrito en la atmésfera (ug/m?3).

- S: coeficiente de captacion (m3/h).
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- m = masa de nitrito en el tubo (ug).

- t=tiempo de exposicion (h).
El coeficiente de captacion se calcula como:

_D~a

5=

Siendo:

- D = coeficiente de difusion de NO- en aire (m?/h).
- a= areadel tubo (m?).
- I =longitud del tubo (m).

El valor de D a 273 K y 1 atm para la difusién de NO- en aire es 0.1361 cm?/s. Este
valor es dependiente de la temperatura, por lo que hay que corregirlo (19).

T
Dr = Dy73 (m)wl

Los valores de concentracion obtenidos en los 6 tubos que fueron colocados en la
estacion de la Castellana del Sistema de Vigilancia de la Calidad del Aire del Ayuntamiento
de Madrid, se promedian y se comparan con los valores obtenidos por el analizador de NO»
de la estacion, que es un equipo que determina la concentracion de diéxido de nitrdgeno y
oxidos de nitrégeno mediante quimiluminiscencia, que es el método de referencia segun la
norma EN 14211 (22). La comparacion permite determinar un factor de correccién que se

aplicara a todos los tubos analizados.
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CAPITULO 6.
RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1. Determinacion de las condiciones de trabajo.

6.1.1. Longitud de onda de maxima absorbancia.

En las condiciones descritas en el apartado 5.4.1, se registr6 un espectro de una

muestra entre las longitudes de onda de 350 y 700 nm, el cual se muestra en la Figura 17.

Absorbancia vs longitud de onda

L
=, N M O

Absorbancia
o o o
A OO o

o
[SIN

340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectro de absorcion visible de una muestra.

Se esperaba que el valor maximo de absorbancia se diera en el rango 540-550 nm, y
efectivamente, se da a 540 nm. Por tanto, se haran todas las medidas a esta longitud de onda.

6.1.2. Calibracion de la bomba peristéltica.

Para calibrar la bomba, se necesitan dos vasos de precipitados, que se pesaron
completamente secos (mii Y myi), y en ellos se recogi6 el agua destilada desplazada por la
bomba en un cierto tiempo para cada canal. Posteriormente se volvieron a pesar (mis y mx) Y,
dado que se empled agua destilada (densidad ~ 1 g/ml), es posible calcular el caudal de cada

canal simplemente hallando la diferencia de peso y dividiendo entre los minutos que ha estado
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la bomba en funcionamiento. Se hace esto para un rango de valores de velocidad de la bomba

entre 5y 30 rpm, a intervalos de 5 rpm. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1.

rpm |t (min) | myui(g) | M (9) | Mm2i(Q) | mar(g) | Qi (MmI/min) | Q2 (ml/min)
5 5 50,2568 | 51,6863 | 47,6113 | 49,0064 0,29 0,28
10 5 50,2558 | 53,0730 | 47,6103 | 50,3423 0,56 0,55
15 3 50,2550 | 52,7648 | 47,6100 | 50,0041 0,84 0,80
20 3 50,2554 | 53,5666 | 47,6108 | 50,7994 1,10 1,06
25 3 50,2566 | 54,3064 | 47,6100 | 51,5392 1,35 1,31
30 3 50,2564 | 55,1032 | 47,6110 | 52,3034 1,62 1,56

Tabla 1. Calibrado de la bomba

Se puede observar que la diferencia entre los caudales para cada canal no es
significativa, y en ningun caso supera el 5%. Se ha realizado una recta de calibrado de los
canales de la bomba peristaltica, la cual se muestra en la Figura 18, que permitira conocer el
caudal de cada canal a cualquier velocidad dentro del rango medido. Se puede apreciar que

la regresion obtenida se ajusta correctamente a los datos experimentales.

Calibrado de la bomba

1,80
1,60
1,40 y =0,0545x
1,20 R?=0,9987
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00
0 5 10 15 20 25 30 35
mm

y =0,0526x
R?=0,9991 ¢ Q1

Q2

ml/min

Figura 18. Recta de calibrado de los dos canales de la bomba

Por otro lado, la bomba posee unos accesorios para sujetar los tubos, llamados
Cassettes, los cuales hay que desacoplar cuando se termina de usar la bomba, con el objetivo
de que no se produzca desgaste en la misma, los tubos ni en los propios Cassettes, debido a

la presion que ejercen para que se produzca el desplazamiento del liquido. Se ha realizado
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una medida del caudal soltando y volviendo a colocar los Cassettes a dos velocidades, 10 y
20 rpm, con el fin de comprobar si se sigue obteniendo los mismos caudales. Los resultados

se muestran en la Tabla 2.

rom | t(min) | msu(g) | M (g) | M2i(g) | Mmz(g) | Qi (ml/min) | Q2 (Ml/min)
10 5 50,2557 | 53,0223 | 47,6105 | 50,2645 0,55 0,53
20 3 50,2560 | 53,5076 | 47,6112 | 50,7459 1,08 1,04

Tabla 2. Caudales después de soltar los Cassettes.

Comparando con los caudales obtenidos en la Tabla 1, se puede apreciar que la
diferencia entre éstos y aquellos es menor al 3%, por lo que se puede afirmar que se conocera

cada dia el caudal con el que se trabaja sin necesidad de hacer una calibracion de nuevo.

Ademas, una vez realizado todo el montaje FIA, se realizé una comprobacion de que
el caudal que se obtiene a la salida del reactor sea la suma de los caudales de los dos canales.

En la Tabla 3 se muestra los datos obtenidos.

rom | t(min) | mu(g) | mi(Q) Q1 (ml/min) | Qr (ml/min)
20 3 50,2549 | 56,8091 2,18 2,17
30 3 50,2545 | 59,8256 3,19 3,18

Tabla 3. Caudal de salida del reactor

Siendo Qy la suma de los caudales de los dos canales por separado (mostrados en la
Tabla 1), se observa que se cumple el balance de masa y es, ademas, otra manera de

demostrar que no hay fugas en el montaje realizado.

6.1.3. Velocidad de giro de la bomba peristaltica y longitud del

reactor.

Tomando la disolucion patréon de NO. correspondiente a 60 pg/ml, se preparan
muestras para realizar pruebas con dos reactores de distinta longitud, en concreto, 50 y 100
cm, variando la velocidad de giro de la bomba, lo que hace que cambien los caudales de los
reactivos. En la Figura 19 se muestra la sefial obtenida para el reactor de 50 cm y en la Figura

20, lo que se obtuvo con el reactor de 1 m.
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Absorbancia

Absorbancia con la velocidad de giro (reactor de 50 cm)

0,14
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Figura 19. Prueba con reactor de 50 cm.
Absorbancia con la velocidad de giro (reactor de 1 m)
0,1
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Figura 20. Prueba con reactor de 1 m

Como se puede observar, ambos reactores no dan buenos resultados para altas

velocidades de giro de la bomba, o lo que es lo mismo, cuando los caudales de los reactivos

son altos. Esto puede deberse a que se genera cierta turbulencia que desestabiliza la sefial

que se mide. Por tanto, se decide que se va a trabajar a bajas velocidades, en particular a 5,

50
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10 o 20 rpm. Para decidir, con qué reactor se trabaja y a qué velocidad, se comparan las
absorbancias obtenidas por cada reactor (Figura 21) y se calcula el gasto de reactivos en ml
asociados a cada velocidad para la obtencién de un pico (Figura 22). Para realizar este céalculo

se ha tenido en cuenta el tiempo gque tarda en salir un pico completo en cada inyeccion.

Absorbancia vs velocidad de giro

0,10

0,09

0,08 L
0,07

0,06

0,05 e
0,04

0,03 reactor 1 m
0,02

0,01

0,00

@ reactor 0,5m

Absorbancia

rom

Figura 21. Comparacion entre los dos reactores de la absorbancia obtenida.

Gasto reactivos vs rpm
1,4

1,2
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Figura 22. Gasto de reactivos en los dos reactores.
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A la vista de la Figura 21 y la Figura 22, se decide que se trabajara con el reactor de
50 cm a una velocidad de 10 rpm, ya que en estas condiciones es como se obtiene la

absorbancia mas alta con el menor gasto de reactivos posible.

6.1.4. Funcionamiento con un canal.

En primer lugar, se realiza el montaje de la Figura 12, donde por el canal circulari un
reactivo en continuo y el otro se afadira con las disoluciones patrén. Para el caso en el que
el NEDD circula en continuo y el SAM se inyecta con las muestras, las sefiales obtenidas se

muestran en la Figura 23:

Un canal con NEDD en continuo

0,04

0,03

0,02

0,01

Absorbancia

1500 2000 2500 3000

-0,01

-0,02
Segundos

Figura 23. Un canal con NEDD en continuo.

Como se puede observar en la Figura 23, con esta configuracion no se obtienen
buenos resultados. Se prob6 después con el SAM en continuo y el NEDD con los patrones.
En este caso si se pudo obtener una recta de calibrado, que se muestra en la Figura 24, ya
gue la sefal de salida del espectrofotdbmetro era idéntica a la que se obtenia cuando se usaban
los dos canales. Sin embargo, se descarto utilizar esta disposicion, puesto que para el mismo
namero de muestras e inyecciones que en las otras pruebas, el tiempo que llevd obtener la
recta de calibrado completa fue casi el doble que cuando se tenian dos canales. Este resultado

es légico, ya que el caudal era la mitad que en las otras pruebas, al tener un Unico canal.
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Recta de calibrado para un canal con SAM en

continuo
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Figura 24. Recta de calibrado para un canal con SAM en continuo.

Por lo tanto, se decide que se va a continuar con la disposicién inicial, es decir, dos

canales, uno para cada reactivo.

6.1.5. Concentracion de los reactivos.

Se ha realizado una recta de calibrado para cada una de las tres concentraciones de
reactivos que se pretenden estudiar: la concentracion de partida (0,058 M el SAM y 2,7-10*
M el NEDD), la mitad de esta y la cuarta parte. En la Figura 25 se muestran los valores

obtenidos.

Para los tres casos, la recta de regresion obtenida se ajusta muy bien a los datos
experimentales, con valores del coeficiente de correlacién superiores a 0,96. Por tanto, con el
objetivo de ahorrar reactivos sin perder mucha sensibilidad en el calculo de las
concentraciones, se decide trabajar con los reactivos diluidos a la mitad (0,029 M para el SAM
y 1,35-10* M para el NEDD).

Eva Gonzalez Carmona 53



CAPITULO 6. RESULTADOS.

Recta de calibrado para distintas
concentraciones de reactivos
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Figura 25. Recta de calibrado para distintas concentraciones de reactivos.

6.1.6. Volumen de agua destilada empleada en la desorcion de los

tubos.

Durante el transcurso de las pruebas se observé que la velocidad de la bomba a 10

rom era demasiado lenta y las pruebas se demoraban mucho en el tiempo, pero, si se

aumentaba la velocidad para agilizar los analisis, el valor de las absorbancias disminuia vy,

con ello, la sensibilidad de las rectas de calibrado. Para solucionar este inconveniente, se

penso6 en reducir el volumen de agua afadido a las muestras de 4 ml a 2 ml. Por este motivo,

se hicieron unos ensayos a la velocidad de 10 y 15 rpm para un volumen de agua de 4y 2 ml.

En la Figura 26 se muestra la recta de calibrado cuando se afiaden 4 ml y en la Figura 27

cuando se afladen 2 ml.
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Figura 26. Rectas de calibrado para 4 ml de agua.
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Figura 27. Rectas de calibrado para 2 ml de agua.

A la vista de los resultados, se decide finalmente trabajar a una velocidad de 15 rpm y

afadir a las muestras 2 ml de agua, ya que se acelerarian los analisis y se obtendrian unas

absorbancias mayores que con 10 rpm y 4 ml, que eran los valores que se estaban usando

hasta el momento.
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6.1.7. Parametros de trabajo finales.

Una vez terminadas todas las pruebas, ya estaban decididas las condiciones éptimas

de trabajo:

- Numero de canales: dos, uno para cada reactivo.

- Longitud del reactor: 50 cm.

- Velocidad de la bomba: 15 rpm.

- Volumen de agua afiadido: 2 ml.

- Concentracién de los reactivos: la mitad de las concentraciones de partida, es decir,
0,029 M para SAM y 1,35-10“ M para NEDD.

6.2. Resultados de la campaia de navidad.

La primera campafia se llevo a cabo desde el 19 de diciembre de 2017 hasta el 9 de

enero de 2018. Durante ese tiempo:

- Latemperatura media fue de 11,5 °C.

- Laconcentracion media de NO; en la estacion de la Castellana fue 49,7 pg/m?.

Los tubos recogidos se analizaron en dos dias distintos, por lo que se hicieron dos
rectas de calibrado, una para cada dia. El primer dia se analizaron todos los tubos que
estuvieron en el exterior (recta de calibrado de la Figura 28) y el segundo dia todos los tubos
colocados en el interior de la escuela (recta de calibrado de la Figura 29)

12 Recta de calibrado campaia navidad
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Figura 28. Primera recta de calibrado de la campafa de navidad.
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22 Recta de calibrado camparfa navidad
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Figura 29. Segunda recta de calibrado de la campafia de navidad.

Se analizaron los tubos y se calcul6 la concentracién ambiente de NO. segln se
explicdé en el apartado correspondiente de la metodologia. Los resultados obtenidos para
todos los tubos se recogen en la Tabla 13, situada en el Anexo |. En la Tabla 4 se van a
mostrar los valores de concentracion de diéxido de nitrégeno que se obtuvieron en los seis
tubos colocados en la estacién de la Castellana del Sistema de Vigilancia de la Calidad del
Aire del Ayuntamiento de Madrid, para compararlos con el valor que da dicha estacion y

establecer un factor de correccion de la concentracion en caso de que fuera necesario.

Lugar C. ambiental
calculada (ug/m?)
Estacion del Ayuntamiento 50,6
Estacion del Ayuntamiento 54,9
Estacién del Ayuntamiento 46,6
Estacién del Ayuntamiento 51,6
Estacién del Ayuntamiento 50,8
Estacién del Ayuntamiento 51,0
Promedio Concentracion 50,9

Tabla 4. Concentracion NO2 en la estacion de la Castellana (navidad).

Se obtiene un valor promedio de concentraciéon de 50,9 pg/m?, que presenta un error

con respecto el valor que suministré la estaciéon (49,7 ug/m®) del 2,34%. Estos resultados
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tienen una desviacion estandar del 2,65% y hay dos datos que pueden ser susceptibles de
ser rechazados, 54,9 y 46,6 ug/m3. Por este motivo, se les va a realizar un test Q a estos
datos. Para ello, se calcula:

Xqg—X
Qexp:| d pl

w

Siendo:

- Xq: el valor que se esta dudando si rechazar.
- Xp: el valor mas cercano a este.

- w: el dato mayor menos el menor.

El resultado obtenido se compara con un valor teérico. En concreto, para 6 datos con
una confianza del 95%, Qc=0,625 (23). Si Qcit €s menor que Qexp €l dato se rechaza. Por

tanto:

- Para 54,92,Qx=0,405.
- Para 46,6, Qexp:0,473.

En ambos casos no se sobrepasa el valor critico, por lo que con un 95% de confianza

se puede afirmar que no es necesario rechazar estos datos.

Una vez realizada esta comprobacién, se pasa a determinar el factor de correccién a
aplicar a las concentraciones calculadas, debido a la diferencia de existente entre el valor
obtenido a partir del andlisis de los tubos y el valor proporcionado por la estacion. Este factor
de correccion sera el cociente entre ambos valores.

F.C i —49’7—0977
. orrecc1on—50’9— ,

Se multiplican todas las concentraciones obtenidas por este factor para hallar la
concentracion de NO- corregida en el resto de los tubos. Estos valores se recogen también

en la Tabla 13 del Anexo I.

Por ultimo, en la Figura 30, se presenta un mapa donde se muestran estas

concentraciones de dioxido de nitrégeno corregidas en sus respectivas localizaciones.
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Figura 30. Mapa de resultados campafia navidad.

Tomando como referencia el valor limite promedio anual (40 ug/m?3), se ha utilizado un

codigo de colores para que la interpretacion de los resultados sea muy visual:

- Verde: puntos donde el valor promedio no supera los 40 pg/m3.
- Amarillo: concentraciones entre 40 y 60 pg/m?.

- Naranja: valores entre 60 y 80 pg/m3.

- Rojo: puntos donde los promedios superan los 80 pg/m?.

Se puede observar que dentro del edificio de la escuela no se supera en ningn punto
los 40 pg/m?, aunque se esta cerca de superarlo en la entrada de la biblioteca. En el exterior,
todas las localizaciones tienen concentraciones mayores a la del valor limite anual. También
se puede ver que, como era obvio, que segun se esta mas cerca de la fuente emisora, la
carretera del Paseo de la Castellana, mayores son los valores promedio, llegando a ser hasta
mas del doble del valor limite promedio anual. Por ultimo, se puede observar una posible
funcion de escudo ante la contaminacion de la vegetacion, ya que como se puede apreciar,
los valores maximos se dan en el Paseo de la Castellana y en la via de servicio, pero en el
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paseo entre ambos, el cual tiene abundantes arboles, la concentracion de NO; desciende

significativamente, en concreto, un 33%.

6.3. Resultados de la camparia de abril.

La campafia de abril tuvo lugar desde el 4 al 27 de abril de 2018. En esas semanas:

- Latemperatura media fue de 12,7 °C.

- Laconcentracion media de NO; en la estacion de la Castellana fue 37,6 pg/m?3.

En esta campafa, todos los tubos se analizaron el mismo dia, siendo la recta de
calibrado obtenida la mostrado en la Figura 31. Se puede observar que existe una diferencia
significativa en la ecuacion de la recta con respecto a las obtenidas en la Figura 28 y Figura
29. Esto es debido a que fue necesario ajustar los Cassettes de la bomba, ya que se habian

aflojado y no impulsaban los reactivos apropiadamente.

Recta de calibrado campana abril

0,18

0,16 e

0,14

0,12
ot y = 0,058x - 0,0048

0,08 - R2=0,995

0,06 .

0,04 ‘

0,02 o

Absorbancia

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Concentracion (ug/mL)

Figura 31. Recta de calibrado de la campafia de abril.

En la Figura 32 se muestra la salida por el espectrofotometro de una de las tandas

de analisis de los tubos, donde se realizaron dos inyecciones por cada muestra.
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Tanda de muestras

0,055
0,045
0,035 ‘

0,025

Absorbancia

il \
o R L

-0,005 0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300

Segundos

Figura 32. Salida por el espectrofotometro de una tanda de muestras.

Se puede comprobar que los valores son muy precisos y altamente reproducibles. En
el Anexo I, en la Tabla 14, se recogen los resultados obtenidos en el analisis. En la Tabla 5
se muestran la concentracion de NO- en los tubos colocados en la estacion del Ayuntamiento.

Lugar C. ambiental
calculada (ug/m?)
Estacion del Ayuntamiento 45,0
Estacion del Ayuntamiento 39,8
Estacién del Ayuntamiento 42,2
Estacién del Ayuntamiento 39,0
Estacién del Ayuntamiento 38,4
Estacién del Ayuntamiento 38,2
Promedio Concentracion 40,5

Tabla 5. Concentracion NO:z en la estacién de la Castellana (abril).

Se obtiene un valor promedio de concentracién de diéxido de nitrégeno de 40,5 pg/m?,
gue presenta un error con respecto a la estacion (37,6 pug/m?3) del 7,47%, con una desviacion
estandar entre los valores del 2,65%. Existe un dato que hay que estudiar si se rechaza, 45
ug/m3, por lo que se le realiza un test Q. Recordando del epigrafe anterior, para 6 datos con
una confianza del 95%, Qi=0,625.

- Para 45 pg/m3, Qexp=0,415.

El valor de Qexp €s menor que el de Qcit, por lo que no es aconsejable rechazar este

dato.
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A continuacion, se determina el factor de correccién a aplicar a las concentraciones
calculadas. En este caso, sera:

F.C i —37’6—0931
. OI‘I‘eCCIOn—Ll‘O’5 =0,

Los valores resultantes de corregir con este factor las concentraciones calculadas

también son recogidos en la Tabla 14 del Anexo |.

Para finalizar, en la Figura 33 se muestra el mapa con las concentraciones de NO-
para cada punto en esta campafia. Al igual que en la campafia de navidad, dentro del edificio
no se ha superado los 40 ug/m® marcados por el valor promedio limite anual. Se puede
observar que, en el exterior, las concentraciones son mas bajas que en navidad e incluso en
varios puntos no se alcanzan los 40 ug/m?® . Esto es debido a que, en aburil, las condiciones
meteoroldgicas fueron muy inestables, con episodios de lluvias continuadas durante dias y
fuertes rachas de viento. De igual manera, se puede apreciar un descenso, posiblemente

debido a la vegetacion, en el paseo entre la calle de la Castellana y la via de servicio del 28%.

L3

do la (,a’tellan1
S« - -

onumento del
Pueblo de’ rv‘adnd

Figura 33. Mapa de resultados campafia abiril.
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6.4. Gradiente de la concentracion de NO-.

Para estudiar la variacién de la concentracion de didxido de nitrégeno con la distancia,
el punto de partida es el Paseo de la Castellana, que es la principal fuente emisora de NO; en
la zona en la que se estéa realizando el estudio, vy, en linea recta, se toman varios puntos hasta
llegar a la ETSII. En la Tabla 6 se recogen los valores de dioxido de nitrégeno en cada punto

y la distancia hasta la Castellana, para las dos campafas, y se representan en la Figura 34.

Camparfia de Campafia de
navidad abril
Lugar Distancia (m) Concentracion | Concentracion
(ng/m?) (ng/m?)
Castellana 0 99 96
Via de servicio 15 80 74
2° farola hacia estacion Ayunt. 50 52 43
Estacion del Ayuntamiento 75 50 38
Aparcamiento en frente estacion 90 51 37
Aparcamiento profesores ETSII 120 47 38

Tabla 6. Concentracion de NO2 segun la distancia a la fuente emisora.

Gradientes de concentracion
120

=
o
o

80 Estacién del Ayuntamiento

o !

J ] —o— Navidad
v Y \.
40 Abril

20

Concentracion NO,, (ug/m3)

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Distancia (m)

Figura 34. Gradiente de concentracion con la distancia.

A la vista de la Figura 34 se puede apreciar que hay una importante reduccion en los
valores de NO, en concreto del 47% en la campafa de navidad y del 55% en la campafia de
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abril, en una distancia de 50 metros desde el origen. A partir de este punto, las
concentraciones se estabilizan, siendo estos valores los representativos de la contaminacién
de fondo. La estacién del Sistema de Vigilancia de la Calidad del Aire del Ayuntamiento de
Madrid al encontrarse ubicada a unos 75 metros del foco de emision, su principal objetivo es

la monitorizacion de dicha contaminacion de fondo.

6.5. Comparacion del gasto de reactivos entre el sistema FIA y
el método manual de andlisis.

Por ultimo, se quiere conocer si el sistema FIA que se esta estudiando presenta un
ahorro de reactivos con respecto al método manual. En el método manual, los reactivos se
afiaden directamente a los tubos; en particular, se agregan 2 ml de cada uno. Ademas, la

concentracion de los mismos es distinta que en el método automatico (17):

- SAM: se disuelven 10+£0.01 g y 25 ml de &cido ortofosférico en 500 ml de agua
destilada (0,116 M)
- NEDD: se disuelven 70+1 mg en 500 ml de agua destilada (5,4-10* M)

Para poder comparar ambos métodos, se tomara una sola inyeccion de cada muestra,
ya que en el método manual sélo se realiza una medida de cada tubo, con el fin de que la
comparacion se realice en igualdad de condiciones. Para un total de 58 muestras (50 tubos

expuestos, 2 blancos y 6 de la recta de calibrado), se tendria:

- Para el método automatico, primero se hace una estimacion del tiempo que llevaria
realizar las 58 inyecciones. Teniendo en cuenta que la sefial de dos inyecciones se
obtenia en mas o menos 5 minutos (Figura 32), se puede aproximar a 150 minutos el
tiempo necesario para el analisis de las 58 muestras. Tomando el caudal de cada canal
(Tabla 1), se puede calcular el gasto de cada reactivo:

o SAM: el caudal de reactivo es de 0,84 ml/min, lo que equivale a un gasto de
126 ml en total, y la concentracion es 0,029 M. Ademas, el peso molecular es
172,2 g/mol. Por tanto:

0,029 mol
— 126 -10731= 3,554 - 1073 mol
1722 g
-3,554-103mol = 0,63 g
mol

o NEDD: el caudal es de 0,80 ml/min, lo que corresponde a un gasto de 120 ml,
siendo la concentracion 1,35-10% M y el peso molecular 259,18 g/mol.

Entonces:
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1,35 - 10™* mol s .

l -120-107°1=1,62-10"> mol
259,18¢g s 3
—-1,62-107°mol =4,2-10"° g=4,2mg

mol

- Para el método manual, es necesario conocer el volumen de reactivos que se utilizaria
en el analisis de las 58 muestras. Como se afiaden 2 ml tanto de SAM como de NEDD,

el volumen total gastado seria de 116 ml para cada uno. Por lo cual:

o SAM:
0,116 mol
— 116 -10731= 0,013 mol
1722 g
-0,013mol =2,32¢g
mol
o NEDD:
5,4 -10~* mol s .
— 116-107°1=6,264-107> mol
259,18¢ s 3
ol 6,264 - 107> mol = 16,24 - 107> g = 16,24 mg

Como se puede apreciar, el sistema de analisis manual conlleva un gasto de reactivos

casi 4 veces mayor que en el sistema por inyeccién en flujo utilizado.
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CAPITULO 7.
CONCLUSIONES.

El uso de tubos captadores pasivos tipo Palmes para la determinacion de la

concentracion de didxido de nitrdgeno es muy acertado debido a su reducido coste y a que

no necesitan suministro eléctrico ni mantenimiento. Gracias a esto, se pueden utilizar para

conocer la calidad del aire en grandes extensiones de superficie y también en el interior de

edificios y viviendas.

Aunque el método utilizado cominmente para cuantificar el NO, recogido en los tubos

es el manual, el sistema FIA con el que se ha trabajado en este proyecto presenta las

siguientes ventajas con respecto al método manual:

Se elimina gran parte del error humano, ya que al estar los dos reactivos, SAM y NEDD,
en continuo, todas las muestras reaccionan el mismo tiempo con la misma cantidad
de reactivos.

Los picos de absorbancia obtenidos son de gran precision y reproducibilidad.

A igualdad de niumero de muestras, el gasto de reactivos es casi cuatro veces menor
gue en el método manual.

Mientras que en el método manual sélo se puede hacer una medida de cada muestra,
con este método automatico es posible realizar varias medidas de una misma muestra,
lo que permite que se puedan descartar valores sospechosos con una mayor
seguridad.

El tiempo de andlisis es similar entre ambos métodos.

Pero presenta una gran desventaja:

El tratamiento de los datos de salida del espectrofotometro ha sido totalmente manual,
y, en ocasiones, se ha tenido problemas de deriva en la linea base de la sefal en
continuo, lo que hizo que el tratamiento de datos se alargara varias horas, pues

requeria corregir los valores de absorbancia de cada pico obtenido, uno por uno.

Sin embargo, con el uso de un software adecuado se podria salvar este inconveniente,

agilizando el proceso de analisis de resultados, lo que perfilaria al método automético como

la mejor opcién para esta aplicacion.
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Otra de las cosas que se querian observar era el comportamiento de la reaccion de

Griess-Saltzman en el sistema FIA, ya que para que esta reaccidon sea completa debe

transcurrir de 15 a 30 minutos, y con el Analisis por Inyeccion en Flujo la reaccion se produce

durante apenas unos segundos. Se ha demostrado que la formacion del color es lo

suficientemente rapida como para que se pueda hacer una medida eficaz de la absorbancia.

cosas:

Por ultimo, con respecto a los resultados de NO; obtenidos, se deben comentar varias

En las dos campafias realizadas, se produce una sobreestimacion de la concentracion
de NO-, lo que puede deberse a un acortamiento del recorrido efectivo de difusion,
ocasionado por la turbulencia que el aire crea a la entrada del tubo (24) (25) o al
bloqueo de la luz ultravioleta por el material del tubo, lo que reduce la fotdlisis del NO»
(26).

La discrepancia de los valores de dioxido de nitrégeno obtenidos con respecto al
promedio registrado en la estacion de la Castellana, pueden ser ocasionados, ademas
de por lo mencionado anteriormente, por los errores humanos, ya que a diferencia de
las estaciones del Sistema de Vigilancia de la Calidad del Aire del Ayuntamiento de
Madrid, que estan completamente automatizadas, el sistema FIA que se ha utilizado
requiere de la preparacion e inyeccion manual de las muestras, asi como el posterior
tratamiento de los datos de salida del espectrofotémetro.

El error obtenido en los dos periodos de estudio ha sido del 2,34% en navidad y del
7,47% en abril. En la Directiva 2008/50/CE (9) se fija el valor maximo del error de los
resultados de medidas indicativas con respecto de la referencia en un 25%, el cual ha
estado muy lejos de sobrepasarse en los dos casos.

Uno de los factores clave en la diferencia de los niveles de NO, obtenidos entre las
dos campafias que se realizaron es la inestabilidad meteorolégica. Mientras que en el
periodo de navidad se goz6 de cierta estabilidad climatica, sin apenas lluvia o viento,
lo cual llevo a que a finales de enero se llegara a activar el protocolo anticontaminacion
por altas concentraciones de NO., en abril si se dieron grandes episodios lluvia,
acompafiados con fuertes rafagas de viento.

Como se esperaba, los valores mas altos se dan en los puntos situados en el foco de
emision, el Paseo de la Castellana, y su concentracion ha sido entre 2 y 2,5 veces
mayores gue el valor limite anual, 40 pg/m3. Estos niveles van descendiendo a medida
gue aumenta la distancia a la fuente, llegando a apreciarse una reduccién en la
concentracion del 47% en la campafia de navidad y un 55% en la de abril, a 50 metros

de distancia, siendo este punto representativo de la contaminacién de fondo. Por tanto,
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se puede afirmar que medir esta contaminacion de fondo es el objetivo de la estacion
de la Castellana, situada a 75 metros del foco de emision.

- Se ha observado una posible influencia de la vegetacion y su efecto pantalla en los
niveles de NO.. En concreto, el valor de la concentracién de didxido de nitrégeno en
el paseo que hay entre la carretera de la Castellana y la via de servicio, es un 33%
menor con respecto a los valores obtenidos en la Castellana en el estudio de navidad
y un 28% menor para el de abril.

- Por dltimo, en el interior del edificio de la ETSII, al contrario que en el exterior, no se
superé en ninguno de los puntos el valor promedio limite anual, pero si ha estado muy
cerca en algunas zonas, como en la entrada de la biblioteca, en la sala de la maquina
y rotonda. Esto lleva a pensar que cuando en el exterior se estuvieran registrando altas
concentraciones, dentro de la ETSII se rebasaria el valor limite promedio legal, con el

efecto que eso puede tener para la salud.

Por todo ello, se puede concluir que los captadores pasivos de NOz, aunque no midan
valores en tiempo real, son muy Utiles para obtener una vision global de los niveles de
exposicion en grandes extensiones de superficie y en interiores. Por su parte, se ha verificado
que el uso de FIA para el analisis de las muestras es una potencial alternativa al método
manual, que es el usado mayoritariamente en la actualidad, debido a las diversas ventajas
gque presenta frente a este, como puede ser que permite realizar varias medidas por cada
muestra, el gasto de menos reactivos, o, la mas importante, la precision de los resultados y
bajos errores con respecto a los valores de referencia. Para finalizar, hay que mencionar que
en el exterior los valores superan el valor limite promedio anual, aun cuando el tiempo es tan
inestable que no permite a los contaminantes concentrarse, y en el interior ha estado cerca
de rebasarse. Con esto se puede afirmar que las personas pueden estar expuestas a valores

que presentan un riesgo importante para su salud muchas horas al dia.
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CAPITULO 8.
LINEAS FUTURAS.

Con los valores obtenidos en varios puntos del exterior de la ETSII, desde la fuente de
emision hasta la Escuela, se ha determinado la dispersion horizontal del NO2, por lo que podria
ser interesante el estudio de la dispersion vertical en el foco de emision, mediante la
colocacion de varios tubos, en alguna farola o poste, a distintas alturas. Por otro lado, se pudo
observar que la vegetacion parecia ejercer un efecto pantalla, reduciendo los niveles de NO,
es por ello que podria investigarse con mas profundidad este hecho, comparando los valores
de concentracion de diéxido de nitrégeno en dos zonas del Paseo de la Castellana, una con

abundante vegetacion y la otra no.

A la vista de los buenos resultados obtenidos con el sistema de Andlisis por Inyeccién
en Flujo para el di6éxido de nitrégeno, se podria comprobar su utilidad para la determinacion
de la concentracion de otros contaminantes atmosféricos, tales como el ozono (Os), diéxido
de azufre (S0O.), diéxido de carbono (CO) o amoniaco (NHs), cuyos niveles estan aumentando
tltimamente, debido al uso de urea en algunos vehiculos con el fin de reducir las emisiones
de NO..

Como ya se comenté en el apartado de conclusiones, la principal desventaja del FIA
era el tratamiento posterior de datos, que ha sido completamente manual y que, a veces, se
necesitaban correcciones en los valores obtenidos debido a un fenémeno de deriva en la linea
base. Por ello, en el futuro se podria disefar y desarrollar un software adecuado que facilite
el tratamiento de datos, que, por ejemplo, detectara y calculara los valores maximos de
absorbancia de cada muestra y corrigiera automaticamente los problemas ocasionados por la

deriva de la linea base.
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CAPITULO 9.
PLANIFICACION TEMPORAL Y PRESUPUESTO.

9.1. Planificacion temporal.

La realizacion de este Trabajo Fin de Grado ha tenido lugar de septiembre a junio. Las
diferentes etapas y su extension en el tiempo se presentan en el diagrama de Gantt de la
Figura 35.

Id. Nombre de tarea Comienzo Fin Duracion THi17 - talY £
oct. I nov. | dic. ene. | feb. I mar. abr. | may. | Jun.
1 |Estudio preliminar 27/09/2017 | 25/10/2017 29d
2 Reunion informativa TFG 27/09/2017 | 27/09/2017 0d l‘ Inicio 27/09/2017
3 Estudio bibliografico 27/09/2017 | 25/10/2017 29d [——|
4 |Desarrollo de las pruebas 2511012017 281212017 65d ) ——.
5 Calibracion de la bomba y montaje 25/10/2017 30/10/2017 6d =
6 Pruebas montaje y espectro 02/11/2017 05/11/2017 4d 0]
7 Pruebas reactores y velocidad bomba 06/11/2017 1511172017 10d (]
8 Pruebas diluciones 2111112017 30/11/2017 10d ]
9 Pruebas un canal 04/12/2017 10/12/2017 7d [ |
10 Preparacion reactivos y patrones 1211212017 13/12/2017 2d 1
11 Pruebas volumen de desorbente 20/12/2017 2811212017 9d =
12 | Desarrollo de los experimentos 131212017 31/05/2018 170d —
13 Preparacion tubos 1* campafia 13/12/2017 13/12/2017 1d |
14 Exposicion de los tubos 1 camparia 1911212017 09/01/2018 22d [—
15 Andlisis tubos y resultados 1° camparia| 29/01/2018 10/03/2018 41d =]
16 Preparacion tubos 2° campafia 20/03/2018 20/03/2018 1d 1
17 Exposicion de los tubos 2 camparia 04/04/2018 2710412018 24d ==
18 Analisis tubos y resultados 2° campaiia| 24/05/2018 31/05/2018 8d O
19 [Memoria 20/03/2018 | 22/06/2018 94d | —
20 Redaccion de la memoria 20/03/2018 18/06/2018 91d ]
21 Revisiones 11/06/2018 | 20/06/2018 10d =
2 Entrega 22/06/2018 | 22/06/2018 0d Fin 22/06/2018 0‘

Figura 35. Diagrama de Gantt.

9.2. Presupuesto

El desarrollo de los diversos experimentos lleva implicito unos gastos que se pueden
desglosar en reactivos, equipos, material, personal y costes indirectos, los cuales se detallan

a continuacion.
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9.2.1. Reactivos.

El coste de los reactivos empleados se recoge en la Tabla 7.

Reactivo Marca Precio Cantidad Total
SAM 100,90 €/100g 59 5,05 €
NEDD 51,50€/5¢9g 0,0355¢g 0,37 €
Acido ortofosférico | Panreac | 35,30 €/ 1000 ml 15 ml 0,53 €
Nitrito patrén 55,50 € /500 ml 3,15 ml 0,35 €
TEA 62,70 €/ 1000 mi 1,32 mi 0,09 €
Total 6,39 €

Tabla 7. Coste de los reactivos.

En el apartado 6.5 se ha calculado el gasto masico de SAM y NEDD para el analisis

de 58 muestras. Con esto se puede hallar el coste unitario de cada muestra (Tabla 8), siendo

las cantidades necesarias de cada reactivo:

- SAM:

0658 _ 0,011 t
58 muestras g/muestra

-  NEDD:
4,2 8 =0,072m t
58 muestras g/muestra

- Acido Ortofosférico:

ﬂ- 0,011 g SAM = 0,033 ml/muestra
5 g SAM
Reactivo Precio Cantidad Total
SAM 100,90 €/100g 0,011 ¢ 0,01 €
NEDD 51,50€/5¢g 0,072 mg 0€
Acido ortofosférico | 35,30 €/ 1000 ml | 0,033 ml 0€
TEA 62,70 € /1000 ml 50 pl 0€
Total 0,01 €

Tabla 8. Coste unitario de reactivos para una muestra.

Como se puede apreciar, el coste de reactivos para una Unica muestra es casi
inexistente, 0,01 €.
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9.2.2. Equipos.

En la Tabla 9 se muestran los costes asociados al uso de los equipos. Considerando

una amortizacion en 10 afios, para hallar estos valores se toma una utilizacion de los aparatos

de 7 meses, de noviembre a mayo.

Equipo Marca Precio / unidad Total
Bomba peristaltica Heidolph 3236 € 188,77 €
Espectrofotémetro UV | Perkin Elmer 5500 € 320,83 €
Balanza analitica Precisa 1402 € 81,78 €
Agitador lka 510 € 29,75 €
Total 621,13 €

Tabla 9. Coste de los equipos.
9.2.3. Material.

Los materiales necesarios en el desarrollo del proyecto y su correspondiente coste

se exponen en la Tabla 10.

Material Marca Precio / unidad | Cantidad Total
Matraz aforado 1000 ml Labbox 7,81€ 2 15,62 €
Matraz aforado 10 ml Labbox 211€ 5 10,55 €
Vaso de precipitados 250 ml Labbox 0,76 € 1 0,76 €
Vaso de precipitados 1000 ml Labbox 1,97 € 1 1,97 €
Pipeta automatica 20 — 200 pl CAPP 159,00 € 1 159,00 €
Pipeta automatica 1 — 5 ml CAPP 165,00 € 1 165,00 €
Valvula de seis vias Cheminert 594,00 € 1 594,00 €
Conectores Heidolph 34,52 € 2 69,04 €
Casettes para bomba Heidolph 353,34 € 2 706,68 €
Cubeta de flujo Hellma 366,20 € 1 366,20 €
Jeringuillas desechables Injekt 0,05 € 2 0,10 €
UnibnenT Symta 2295 € 1 22,95 €
Total 2111,87 €
Tabla 10. Coste del material.
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CAPITULO 9. PLANIFICACION TEMPORAL Y PRESUPUESTO.

9.2.4. Personal.

En este TFG han estado implicados dos Profesores Ingenieros Quimicos y una alumna
de ultimo curso de grado, que equivaldria a un Ingeniero Junior. Los costes de personal se

muestran en la Tabla 11.

Personal Numero | Coste horario Horas Total
Prof. Ingeniero Quimico 2 40 € 50 h 2000 €
Ingeniero Junior 1 15 € 350 h 5250 €
Total 7250 €

Tabla 11. Coste de personal.

9.2.5. Costes indirectos.

Por ultimo, hay que tener en cuenta otros gastos derivados de la experimentacion,
como puede ser la luz y el agua, cuyo valor se estima como un 15% del total de los otros

costes.

9.2.6. Presupuesto total.

Para concluir, en la Tabla 12 se recopila el coste total de este proyecto.

Partida Total
Reactivos 6,39 €
Equipos 621,13 €
Material 2111,87 €
Personal 7250,00 €
Costes Indirectos 1498,41 €
Total 11487,80 €

Tabla 12. Presupuesto total.
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CAPITULO 10.
VALORACION DE IMPACTOS.

La determinacién del NO; en el ambiente mediante su captacion tubos pasivos y

posterior analisis mediante FIA, tiene sin duda, unos impactos que deben evaluarse.

Por un lado, en el plano econdmico, se puede sefialar que los captadores pasivos
tienen un bajo coste y que, a diferencia de otros métodos, no necesitan suministro eléctrico,
lo que supone un gran ahorro de energia. Ademdas, no necesitan actividades de

mantenimiento.

Por su parte, el efecto que se tiene sobre el medio ambiente es que con el método de
analisis automatico desarrollado se generan residuos cuatro veces menos concentrados que
en el método manual, que es el utilizado mayoritariamente. De igual manera, las
concentraciones de los reactivos utilizadas son tan bajas que no presentan un serio problema

para la naturaleza, aun en caso de vertido.

Para finalizar, se debe mencionar el impacto social que puede tener el estudio
realizado en este Trabajo Fin de Grado, ya que en episodios de alta contaminacién se
recomienda, especialmente a la poblacién més vulnerable, limitar el tiempo de exposicion en
el exterior en la medida de lo posible, y, se tiene la creencia de que en el interior de las casas
y edificios la concentracién de didxido de nitrdgeno no sobrepasa los valores que suponen un
riesgo para la salud. Con este sistema se puede conocer la concentracion de NO; a la que se
esta expuesto no sélo en exteriores, sino también en interiores, lo que puede generar un efecto

de concienciacion en la sociedad al conocer estos niveles.
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CAPITULO 12.
ANEXO I: TABLAS DE RESULTADOS.

12.1. Tabla de resultados de la campafa de navidad.

Lugar C. calib Masa Horas | C. calculada | C. corregida
(Mg/ml) | NO2 (ug) | exp. (ng/md) (ng/m3)
Estacion ayuntamiento 0,9555 1,9110 | 527,53 50,6 49,4
Estacion ayuntamiento 1,0381 2,0763 | 527,53 54,9 53,7
Estacion ayuntamiento 0,8814 1,7627 | 527,53 46,6 45,6
Estacién ayuntamiento 0,9746 1,9492 | 527,53 51,6 50,4
Estacién ayuntamiento 0,9597 1,9195 | 527,53 50,8 49,6
Estacién ayuntamiento 0,9640 1,9280 | 527,53 51,0 49,8
Farola en frente estacién (bajada) 0,9682 1,9364 | 527,42 51,2 50,1
Farola siguiente (bajada) 1,0127 2,0254 | 527,38 53,6 52,4
Farola siguiente (bajada) 1,1144 2,2288 | 527,37 59,0 57,6
Farola via de servicio (bajada) 1,5466 3,0932 | 527,35 81,8 80,0
Farola paseo (bajada) 1,2797 2,5593 | 527,30 67,7 66,2
Farola Castellana (bajada) 1,9089 3,8178 | 527,30 101,0 98,7
Farola Castellana (subida) 1,6123 3,2246 | 527,27 85,3 83,4
Farola paseo (subida) 1,4153 2,8305 | 527,27 74,9 73,2
Farola via de servicio (subida) 1,4555 2,9110 | 527,20 77,0 75,3
Farola fuente (subida) 1,2669 2,5339 | 527,18 67,1 65,5
Farola siguiente (subida) 1,0784 2,1568 | 527,17 57,1 55,8
Farola siguiente (subida) 1,0826 2,1653 | 527,13 57,3 56,0
Farola siguiente (subida) 1,0932 2,1864 | 527,15 57,9 56,6
Farola aparc entrada ppal 1,0593 2,1186 | 527,13 56,1 54,8
Farola entrada ppal 1,0869 2,1737 | 527,12 57,6 56,2
Farola entrada aparc profesores 1,0657 2,1314 | 527,20 56,4 55,1
Farola aparc en frente estacion 0,9936 1,9873 | 527,17 52,6 51,4
la farola dentro aparc profesores 0,9047 1,8093 | 527,13 47,9 46,8
Farola entrada clases 1,0403 2,0805 | 527,12 55,1 53,8
Aparcamiento profesores 0,9237 1,8475 | 527,10 48,9 47,8
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Lugar C. calib Masa Horas | C. calculada | C. corregida
(Mg/ml) | NO2 (ug) | exp. (ug/m3) (ng/m3)
Tubo gimnasio 1,0678 2,1356 | 527,05 56,5 55,2
Farola pistas tenis 0,9449 1,8898 | 527,05 50,0 48,9
la farola piscina 0,9322 1,8644 | 527,02 49,4 48,2
farola piscina cafeteria 1,0593 2,1186 | 527,00 56,1 54,8
Biblioteca 0,7574 1,5149 | 526,97 40,1 39,2
Aula E5 0,6489 1,2979 | 526,95 34,4 33,6
Aula E1 0,6511 1,3021 | 526,87 34,5 33,7
Aula 31 0,5213 1,0426 | 526,83 27,6 27,0
Aula 21 0,5489 1,0979 | 526,80 29,1 28,4
Aula 26 0,5383 | 1,0766 | 526,77 28,5 27,9
Aula 17 0,6702 1,3404 | 526,70 35,5 34,7
Aula 12 0,5830 | 1,1660 | 526,58 30,9 30,2
Rotonda encima escalera 0,6574 1,3149 | 526,47 34,8 34,0
Rotonda encima publicaciones 0,6404 1,2809 | 526,45 34,0 33,2
Rotonda encima secretaria 0,6638 1,3277 | 526,42 35,2 34,4
Rotonda encima reprografia 0,6936 1,3872 | 526,42 36,8 35,9
Lab alumnos 0,4766 0,9532 | 526,30 25,3 24,7
Lab espectrofotometro 0,3638 0,7277 | 526,30 19,3 18,8
Lab TFG 0,5787 | 1,1574 | 526,30 30,7 30,0
Aula 37 0,5511 1,1021 | 525,85 29,2 28,6
Publicaciones 0,6447 1,2894 | 502,58 35,8 35,0
Reprografia 0,6511 1,3021 | 502,58 36,2 35,3
Secretaria 0,6596 1,3191 | 502,58 36,6 35,8
Sala maquina hacia cafeteria 0,6809 1,3617 | 502,58 37,8 36,9

Tabla 13. Tabla de resultados campafia navidad.

Donde:

la recta de calibrado.

- Horas exp = el nUmero de horas que los tubos estuvieron expuestos en el ambiente.

C. calib = concentracion de NO; en las muestras, en ug/ml, calculada a partir de

- C. calculada = concentracion de NO, ambiental, en pg/m?3, calculada segln se ha

explicado en la metodologia.

- C. corregida = concentracién de NO2, en pug/m3, corregida a partir de los valores

de la estacion de la Castellana del Ayuntamiento de Madrid.
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12.2. Tabla de resultados de la campafa de abril.

Lugar C.calib | Masa NO2| Horas | C. calculada | C. corregida
(ug/ml) (H9) exp. (ng/md) (Hg/m?)
Estacion ayuntamiento 0,8996 1,7991 | 553,42 45,0 41,9
Estacion ayuntamiento 0,7966 1,5931 | 553,42 39,8 37,1
Estacion ayuntamiento 0,8435 1,6871 | 553,42 42,2 39,3
Estacién ayuntamiento 0,7806 15612 | 553,42 39,0 36,3
Estacién ayuntamiento 0,7677 1,5353 | 553,42 38,4 35,7
Estacién ayuntamiento 0,7647 15293 | 553,42 38,2 35,6
Farola en frente estacion (bajada) 0,8237 1,6474 | 553,47 41,2 38,3
Farola siguiente (bajada) 0,9164 1,8328 | 552,47 45,9 42,7
Farola siguiente (bajada) 1,0815 2,1629 | 553,45 54,1 50,3
Farola via de servicio (bajada) 1,5987 3,1974 | 553,43 80,0 74,4
Farola paseo (bajada) 1,4918 2,9836 | 553,47 74,6 69,4
Farola Castellana (bajada) 2,0681 4,1362 553,47 103,4 96,3
Farola Castellana (subida) 1,8871 3,7741 553,47 94,4 87,8
Farola paseo (subida) 1,5159 3,0319 553,50 75,8 70,6
Farola via de servicio (subida) 1,5414 3,0828 553,48 77,1 71,8
Farola fuente (subida) 1,3690 2,7379 553,48 68,5 63,7
Farola siguiente (subida) 1,0491 2,0983 553,48 52,5 48,8
Farola siguiente (subida) 0,9293 1,8586 553,48 46,5 43,3
Farola siguiente (subida) 0,8634 1,7267 553,48 43,2 40,2
Farola aparc entrada ppal 0,8944 1,7888 553,47 44,7 41,6
Farola entrada ppal 0,8750 1,7500 553,47 43,8 40,7
Farola entrada aparc profesores 0,8405 1,6810 553,00 42,1 39,2
Farola aparc en frente estacion 0,7853 1,5707 | 553,08 39,3 36,6
la farola dentro aparc profesores 0,8224 1,6448 | 553,45 411 38,3
Farola entrada clases 0,8392 1,6784 | 553,43 42,0 39,1
Aparcamiento profesores 0,8427 1,6853 | 553,43 42,1 39,2
Tubo gimnasio 0,8875 1,7750 | 553,43 44,4 41,3
Farola pistas tenis 0,7918 1,5836 | 553,43 39,6 36,9
la farola piscina 0,7944 1,5888 | 553,45 39,7 37,0
farola piscina cafeteria 0,8444 1,6888 | 553,45 42,2 39,3
Biblioteca 0,8211 1,6422 553,45 41,1 38,2
Aula 21 0,6509 1,3017 | 553,47 32,6 30,3
Rotonda encima reprografia 0,7664 1,5328 | 553,57 38,3 35,7
Rotonda encima secretaria 0,8565 1,7129 553,58 42,8 39,9
Rotonda encima publicaciones 0,8733 1,7466 | 553,55 43,7 40,6
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Lugar C.calib | Masa NO;2| Horas | C. calculada | C. corregida
(ng/ml) (M) exp. (ng/m3) (Hg/m?)
Rotonda encima escalera 0,8440 1,6879 | 553,63 42,2 39,3
Lab. alumnos 0,6086 1,2172 553,57 30,4 28,3
Lab. espectrofotometro 0,5806 1,1612 | 553,60 29,0 27,0
Lab. TFG 0,6435 1,2871 552,28 32,3 30,0
Publicaciones 0,7177 1,4353 553,37 35,9 33,4
Reprografia 0,7569 1,5138 553,33 37,9 35,2
Secretaria 0,7000 1,4000 553,33 35,0 32,6
Sala maquina hacia cafeteria 0,6780 1,3560 | 553,37 33,9 31,6
Aula E5 0,7198 1,4397 550,50 36,2 33,7
Aula 17 0,6780 1,3560 550,52 34,1 31,7
Aula 26 0,8151 1,6302 | 699,00 32,3 30,0
Aula E1 0,8276 1,6552 | 699,82 32,7 30,5
Aula 31 0,7022 1,4043 700,80 27,7 25,8
Aula 37 0,7047 1,4095 | 698,77 27,9 26,0
Aula 12 0,8569 1,7138 | 700,70 33,9 31,5
Tabla 14. Tabla de resultados campafia Abril.
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