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RESUMEN

En las zonas urbanas, la contaminacion atmosférica es uno de los
principales problemas ambientales, actualmente la ciudad de Tingo Maria
(Huanuco, Peru) presenta una carencia de informacién, por lo que el propdsito
de la investigacion fue evaluar dos métodos modificados para determinar diéxido
de azufre. EI muestreo fue ejecutado en cinco zonas representativas de la ciudad
de Tingo Maria a través del tren de muestreo y tubos Palmes, los analisis se
llevaron a cabo en los ambientes del Laboratorio del Centro de Investigacion
Biotecnoldgico de la Amazonia en la Universidad Nacional Agraria de la Selva
ubicada en la Provincia de Leoncio Prado, Distrito de Rupa Rupa, Departamento
Hudanuco. Los resultados indican que el método demostré ser lineal (r> = 0.996),
preciso (CV < 11 %), veraz (valor P > 0.05) en el intervalo de concentraciones
estudiadas, sensible (LD = 0.028 ug 0 0.933 ug/m3y LC = 0.93 ug o0 3.100 ug/m?3)
y robusto (valor P > 0.05) ante los factores evaluados en ambos métodos. De
acuerdo a los resultados del desempefio del método, se elaboro la propuesta del
método FIF-19029417 para determinar SO2 mediante espectrofotometria visible
conforme a lo sefialado en la NTP — ISO/IEC 1725 (2006). Por otra parte, en la
determinacion de SO: se pudo observar que durante la evaluacion, los niveles
de SO:2 en las zonas de estudio estan muy por debajo del limite establecido por
los ECAs (80 ug/m?) y de la guia OMS (20 ug/m?3), finalmente las concentraciones
obtenidas utilizando el captador pasivo frente al captador activo, proporcionaron

excelentes correlaciones entre ambos métodos de muestreo (r2 2 0.90).
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l. INTRODUCCION

En los diferentes ecosistemas, los efectos de la contaminacion del
aire son muy variados, en zonas urbanas de todo el mundo, la contaminacién
atmosférica es uno de los principales problemas ambientales, tanto en paises
desarrollados como en aquellos en vias de desarrollo.

En la actualidad, las diferentes actividades humanas, como
agricolas, industriales y de transporte; han tenido una gran influencia en la
quimica de la atmésfera afectando la composicion de los gases traza. Y a pesar
de que la atmésfera tiene la facultad de autodepurarse de contaminantes dafinos
oxidandolos, esta capacidad esta llegando a un limite (MANAHAN, 2007).

En la ciudad de Tingo Maria no se cuenta con investigaciones sobre
los niveles de SOz en el aire, teniendo principalmente como factores que influyen
en su calidad, las fuentes de emisiones constituidas por los restaurantes,
panaderias, plantas industriales, vehiculos de transporte publico y privado.
Dentro de este contexto, es necesario evaluar las diversas metodologias que
existen para la medicion de una sustancia gaseosa presente en el aire, entre
ellas, las mas importantes son los sistemas pasivos y activos

Para lo cual se precisa que las diferentes metodologias sean
sometidas a pruebas de desempeiio con el propésito de garantizar la veracidad

de los resultados que se obtengan en los analisis. Con estos antecedentes, esta



investigacién se enfocd en evaluar dos métodos modificados para determinar
dioxido de azufre (SO2) presente en el aire.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente se dio respuesta a la
siguiente interrogante ¢ Cual es la variabilidad en los niveles de SO2 en muestras
de aire evaluados por dos métodos modificados en la ciudad de Tingo Maria?.

Este estudio obtuvo que los resultados en la comparacién de los
niveles de SOz para ambos métodos modificados presentan una correlacion >

0.90.

Objetivo general
Determinar los niveles de dioxido de azufre por dos métodos

modificados en la ciudad de Tingo Maria.

Objetivos especificos
- Evaluar el desempefio del método activo y pasivo modificado de las normas
EPA 40 CRF Part 50 Appendix A y ATM-E-ED-07.
- Proponer los métodos modificados para determinar SOz en el aire segun lo
observado en su desempefio.
- Determinar el grado de correlacion entre el método modificado de muestreo

pasivo y activo.



. REVISION DE LITERATURA

2.1. Contaminacién atmosférica

ALBERT (1995), menciona que es la presencia o introduccion en la
atmosfera de sustancias o energia en cantidades y duracion tal que tengan
accion nociva y puedan afectar la salud de los seres vivos, causar dafios a
ecosistemas, dafar la propiedad o bienes materiales y perjudicar las actividades
recreativas en la utilizacion del medio ambiente.

Una vez los contaminantes atmosféricos se encuentran en la
atmosfera, pueden ser transportados por movimientos verticales u horizontales,
dispersados o transformados en otras especies quimicas (GALLEGO et al.,

2012).

2.2. Principales contaminantes atmosféricos

El aire, estd formado por nitrégeno, oxigeno, argén, diéxido de
carbono, nedn, otros gases inertes y de una pequefia cantidad de hidrégeno,
ozono, dioxido de azufre, 6xido nitroso, monoxido de carbono y compuestos
organicos volatiles, como el benceno y butadieno, junto con aerosoles y
particulas en suspension, potencialmente téxicos para el medio ambiente o

cancerigenos para la salud de la poblacién (OROSCO, 2008).



2.2.1. Dioxido de azufre

El diéxido de azufre proviene en gran parte de la quema de
combustibles fosiles sobre todo del carbén sulfuroso y en menor parte, de los
gases de escape de los vehiculos que funcionan con diesel, asi como de la
guema de lefia, los volcanes son una fuente natural del didxido de azufre.

El diéxido de azufre es una sustancia que contribuye en la formacion
de la lluvia é&cida. La oxidacion del SO: genera SOs que rapidamente
experimenta la hidratacion para formar &cido sulfurico como principal
subcompuesto.

El SO2 también puede alcanzar altas concentraciones en algunos
ambientes interiores y exteriores a través del uso de combustibles que contienen

azufre, como el carb6n usado para la calefaccion y la cocina (OMS, 2006).

r==--1 80, [¢==-1 HS &

COMBUSTION

Fuente: MARTINEZ (2006)

Figura 1. Ciclo del azufre en la naturaleza



2.3. Estudios sobre contaminacion por diéxido de azufre

En el Perd, segun un estudio realizado por la DIGESA (2009) entre
los afios 2006 y 2009, donde se calcularon los promedios anuales de dioxido de
azufre y diéxido de nitrégeno; los resultados indican que todos los promedios
anuales del primero obtenidos durante dichos afos, superaron el lineamiento
anual de la OMS de 20 upg/m3. Asimismo, el promedio anual de las
concentraciones de dioxido de nitrégeno obtenidos desde 2006 a 2009,
superaron el lineamiento anual de la OMS de 100 ug/m3.

CABRERA et al. (2010) en su estudio sobre la calidad del aire
mediante el uso de gas natural en Lima y Callao determiné que el parque
automotor de Lima es de 720,000 vehiculos de pasajeros con 15 afios de
antigiedad, causando la contaminacion atmosférica en particulas en
suspension, polvos, diéxido de azufre, plomo. Asimismo, indica que el indice de
calidad ambiental y calidad de vida, mediante la evaluacion de indicadores y
matrices cuadraticas; particulas menores a 10 micras (PMo), SOz, plomo en
PMio, sobrepasan los limites maximos permisibles establecidos por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS).

QUISPE et al. (2014) en sus resultados de analisis de calidad del
aire en la ciudad de Tingo Maria, en el cual se determiné el didxido de azufre
(SO2) sefiala que los niveles de SOz se encuentran por debajo del estandar de
calidad ambiental. Asimismo la determinacion de los niveles de contaminacion
atmosférica mediante el uso de liquenes como bioindicadores en diferentes
zonas de monitoreo (Av, Raymondi, Av. Alameda Perd, Av. Ucayali, Av.

Amazonas y Jr. Huanuco) presentaron para Av, Raymondi, Av. Alameda Perq,



Av. Ucayali y Av. Amazonas niveles de contaminacion atmosférica moderada;
mientras que para el Jr. Huanuco el nivel de contaminacion atmosférica fue baja

0 sin contaminacion.

2.4. Normatividad de la calidad del aire
2.4.1. Normatividad internacional
La OMS (2006), mediante su guia de calidad del aire relativa al
material particulado, el ozono, el dioxido de nitrégeno y el diéxido de azufre,

actualizo los ECAs para el aire, esto se puede observar a continuacion.

Cuadro 1. Valor guia actual de la OMS

Contaminante Periodo Valor (u/m?3) Formato
Media aritmética de 24
24 horas 20
horas
Di6xido de azufre
_ Media aritmética de 10
10 minutos 500

minutos

Fuente: OMS (2006)

2.4.2. Normatividad nacional
Dentro de la normativa peruana se encuentra la LEY 28611: Ley
general del ambiente, el D.S. N° 003-2008-MINAM donde se establecen los
estandares de calidad ambiental para aire y el D.S. N° 074-2001-PCM donde se
reglamenta los estdndares nacionales de calidad ambiental del aire como
instrumento de gestidn ambiental prioritario para prevenir y planificar el control

de la contaminacioén del aire.



Cuadro 2. Estandares nacionales de calidad ambiental del aire - 2001

Contaminante Periodo Valor (u/m?3) Formato
Media aritmética
Anual 80
anual
Di6éxido de azufre
No exceder mas de
24 horas 365

una vez

Fuente: D.S. N° 074 - PCM (2001)

El 30 de setiembre del 2009 se modifica el estandar de calidad
ambiental para el diéxido de azufre (Cuadro 3) mediante el D.S. N° 003-2008-

MINAM.

Cuadro 3. Estandares nacionales de calidad ambiental del aire - 2008

Contaminante Periodo Valor (u/m?3) Vigencia Formato
1 de enero de
24 horas 80
o 2009 Media
Didéxido de azufre o
1 de enero de aritmetica
24 horas 20
2014

Fuente: D.S. N° 003 - MINAM (2008)

2.5. Métodos de captacion de SOz

Se define como monitoreo atmosférico a todas las metodologias
disefladas para muestrear, analizar y procesar en forma continua las
concentraciones de sustancias o de contaminantes presentes en el aire en un

lugar establecido y durante un tiempo determinado (LOJA y ORDONEZ, 2011).



Todas las metodologias para muestreo dentro del monitoreo
atmosférico, pueden ser divididas en cinco tipos genéricos: muestreadores
pasivos, muestreadores activos, analizadores automatico en linea, sensores

remotos y bioindicadores (RUBIANO, 2013).

2.5.1. Muestreo activo de contaminantes atmosféricos
Los captadores activos requieren energia eléctrica para bombear el
aire a muestrear a través de un medio de coleccion fisico o quimico (RUBIANO,
2013).
Las muestras pueden ser analizadas en el lugar de la toma o en el
laboratorio. El inconveniente de estos equipos es que necesitan de mayor
especializacion para su uso, son mas ruidosos y de mayor tamafio (REY y

VELAZCO, 2007).

2.5.1.1. Captador activo

Este tipo de muestreadores bombean un volumen conocido de aire
a través de un colector durante un determinado periodo y luego se retira para su
posterior andlisis. Tienen un rendimiento y operacién confiables, sin embargo
requieren de mano de obra intensiva para la recoleccion y analisis de muestras
ademas de necesitar un suministro eléctrico durante el muestreo (DIGESA,

2005).

2.5.2. Muestreo pasivo de contaminantes atmosféricos
La captacion pasiva de sustancias vaporizadas o gaseosas en aire

se produce mediante el transporte de materia provocado por la diferencia de



concentraciones (zona de mayor concentracibn a una zona de menor
concentracién) originadas desde el ambiente hacia un medio capaz de retener
las sustancias de interés a través de un proceso fisico o quimico (PEREZ et al.,

1993).

2.5.2.1. Captadores pasivos

Para tomar la muestra se necesita exponer el captador pasivo a los
contaminantes presentes en el aire durante un tiempo determinado ya que en su
interior estos captadores tienen una sustancia absorbente (FLORIA, 2007).

El funcionamiento del captador pasivo depende criticamente de la
seleccion y uso del absorbente adecuado el cual debe tener una eficiencia de
absorcion elevada para el contaminante que se quiera medir. En caso se utilice
un absorbente débil, la diferencia de concentraciones entre el ambiente y el
captador (fuerza impulsora del proceso de difusién) serd menor y el flujo del
contaminante decrecera con el tiempo de muestreo (BROWN, 2002).

Un ejemplo de ello, es lo trabajado por CAMPOS et al. (2010) quien
utilizé6 como solucién de impregnacion al carbonato de sodio al 1x102 mol/L pero
Unicamente un solo disco de papel filtro (Whatman 40) haciendo pruebas de
monitoreo no solo para periodos de un mes, sino también de hasta una semana.
También han reportado el uso de un solo disco de papel filtro fue SALEM et al.
(2009) quienes utilizaron el papel filtro de fibra de vidrio; pero la solucion de
impregnacion fue el carbonato de potasio al 4 % y aun asi los resultados fueron

eficientes.
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2.5.3. Estudios entre muestreadores pasivos y activos

GALAN et al. (2001) en su estudio realizado en la comunidad de
Madrid mediante la comparacion de un captador activo (tren de muestreo) frente
a un captador pasivo (tubo Palmes), obtuvieron una recta de correlacion con un
coeficiente de determinacion de 0.94.

Segun BERNARD et al. (2005) en su estudio realizado en Montpellier
(Francia) con captadores pasivos y activos basados en el mismo principio
guimico obtuvieron una recta de correlacion con un coeficiente de determinacién

de 0.90.

2.6. Métodos de analisis de SO
2.6.1. Espectrofotometria visible

Varios métodos de analisis de material se basan en hacer reaccionar
la sustancia problema con otras sustancias (reactivos) para producir una
solucién coloreada, de tal forma que la intensidad del color pueda ser usada
como medida de la concentracion de dicha sustancia (QUESADA, 2007).

Los espectrofotometros son instrumentos que poseen un
monocromador. El mismo que permite elegir la longitud de onda con la que se
pretende trabajar. Ademas del monocromador, también esta compuesto por una
fuente de luz que es una lampara de tungsteno o deuterio que emite luz formada
por diferentes tipos de radiacion, por una cubeta donde se coloca la muestra, un
detector recoge la luz que atraviesa la cubeta y la transforma en energia eléctrica

y por un registro que consigna la sefial eléctrica generada por el detector y ofrece
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un resultado en forma de absorbancia o directamente indica la concentracion del
analito en la muestra (CASADO et al., 2012).

Para realizar un analisis espectrofotométrico, es necesario conocer
el espectro de absorcion o barrido espectral de la muestra que se quiere
determinar. La misma que mediante una representacion grafica permite
visualizar el valor de longitud de onda al que el compuesto presenta mayor
absorbancia (Amax), Y asi obtener una mejor sensibilidad en su cuantificacion
(HERNANDEZ y GONZALES, 2002).

Colimador monocromador
Lampara Filtros y rejillas
A de difraccion

haz policromatico

I haz

v P
: monocromatico

D>
L\

muestra

Espejo fijo
e Detector
fotoeléctrico

Barrido de Espectro vis-UV
_ frecuencias “ )

Fuente: CASADO et al., (2012)

Figura 2. Esquema de los componentes de un espectrofotdmetro

2.7. Control de resultados
La NTP ISO/IEC 17025 (2006) menciona que el laboratorio debe
aplicar métodos y procedimientos apropiados para todos los ensayos o las

calibraciones dentro de su alcance.
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El ISPCH (2010) sefala que la verificacion de los métodos
comprueba que el laboratorio domina el método de ensayo normalizado y lo
utiliza correctamente, en caso de tratarse de un método normalizado modificado
para la verificacion se requiere solo realizar aquellas pruebas que indiquen que
la variacién realizada no afecta el ensayo.

Se verifican métodos previamente validados, que hayan sufrido
alguna alteracién significativa por lo cual deben volver a evaluarse. Estas
variaciones pueden ser:. cambio de equipo; cambio de componentes de equipo
como columnas y detectores; cambio analista, y cambio de la matriz que contiene
la muestra, entre otros.

EURACHEM (2005), sefala que si el resultado de una prueba no es
confiable entonces tiene poco valor y la prueba no debid haberse realizado bajo

ese procedimiento.

2.7.1. Proposito de la verificacion
Segun EURACHEM (2005), menciona de forma general que hay dos
propositos principales por los que se debe verificar un método: la importancia de
las mediciones analiticas y segundo el deber profesional del responsable de la

verificacion.

2.7.2. Pruebas de desempefio del método
Las pruebas de desempefio son los criterios cuantitativos que se
utilizan para decidir si un método es adecuado o no para resolver un determinado

problema analitico. Las pruebas de desempefio son la materializacibn o
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expresion numérica de caracteristicas o indicadores de calidad de los métodos
tales como la linealidad, precision, veracidad, sensibilidad, robustez, etc.
(SIERRA et al., 2010).

El laboratorio tiene que decidir cuales de las pruebas de desempefio
del método necesitan caracterizarse con el fin de verificar el método. La
caracterizacion del desempefio del método es un proceso costoso pero puede

restringirse por consideraciones de tiempo y costo (EURACHEM, 2005).

2.7.2.1. Linealidad

La linealidad es la capacidad de un método para proporcionar
resultados que sean proporcionales a la concentracion del analito presente en la
muestra dentro de un rango determinado (ISPCH, 2010).

Generalmente el criterio de aceptaciéon cualitativo que se usa para
determinar la linealidad es el coeficiente de correlacion: El coeficiente de
correlacion indica el grado de relacion entre la variable concentracion X y la
variable respuesta Y de la curva de calibracion. El valor maximo de 1 indica una
correlacion positiva perfecta entre X, Y con una pendiente positiva. Cuando r =
0, no existe correlacion alguna, independencia total de los valores X, Y.

En la practica si r tiene un valor cercano a uno 1, esto significa que
existe correlacion con una probabilidad elevada. Para una curva de calibracién
o trabajo, es recomendable que el coeficiente de correlacién obtenido sea mayor
o igual a 0.999, aunque para el caso de trazas se admite un valor igual o mayor

que 0.99 (GUTIERREZ y DE LA VARA, 2008).
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2.7.2.2. Precision

Es el grado de concordancia entre los resultados obtenidos al aplicar
el procedimiento analitico repetidas veces en condiciones establecidas. Este
parametro solo depende de la distribucion de errores aleatorios y no tiene
ninguna relacién con el valor verdadero o el valor especificado (CAMARO et al.,

2013). La precisidon engloba diferentes tipos de estudios:

a) Repetibilidad

Es una medida de la precision que muestra el grado de concordancia
entre resultados independientes de un ensayo, obtenidos utilizando el mismo
método, con los mismos materiales, en el mismo laboratorio, realizado por el
mismo operador, usando el mismo equipo y en un corto intervalo de tiempo.
(MASTROMONACO, 2010).

La repetibilidad de los resultados en funcién de la concentracion del
analito equivalente a 1 ug de SO:2 establece un valor de coeficiente de variacion

aceptable no mayor a 11 % (AOAC, 2001).

b) Precisién intermedia

Expresa la variaciéon dentro de un mismo laboratorio, a diferentes
dias de andlisis, distintos analistas, distintos equipos, etc. (BEDOYA, 2009).

Si el laboratorio obtiene una homogeneidad en sus resultados de
medias y varianzas variando todos los factores que puedan afectarlos (dias,
analistas, instrumentos, calibracion, etc.) entonces se obtiene la precision

intermedia (BOQUE et al., 2002).
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¢) Reproducibilidad

Es una medida de la precision que estudia la variabilidad de las
mediciones cuando estas se repiten con el mismo método de analisis, bajo
distintas condiciones, ya sea de laboratorio, diferentes analistas, distintos
equipos, entre otros. La reproducibilidad se puede expresar cuantitativamente en
términos de las caracteristicas de dispersion de los resultados mediante el
coeficiente de variacion y para que sea valida es necesario especificar las
condiciones que varian (SAENZ y FONT, 2001).

La reproducibilidad de los resultados en funcién de la concentracion
del analito equivalente a 1 pg de SO: establece un valor de coeficiente de

variacion aceptable no mayor a 11 % (AOAC, 2001).

2.7.2.3. Veracidad

Es el grado de concordancia entre el valor medido obtenido a partir
de una serie de resultados y un valor de referencia aceptado. Este parametro se
evalla en base a la prueba estadistica t - 01 muestra (BENNETT et al., 2011).
Asimismo, mientras mas veraz y preciso sea el método tendré una exactitud alta

(EURACHEM, 2005).

2.7.2.4. Sensibilidad

La sensibilidad de un método analitico corresponde a la minima
cantidad de analito que puede producir un resultado significativo. Los parametros
a definir al evaluar la sensibilidad de un método son los limites de deteccion y de

cuantificacion (MOSQUERA, 2012).
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El limite de deteccion (LD), es la concentracion real del analito
presente en la muestra que al procesarse a través del método completo, produce
una sefial con una probabilidad del 99 % de ser diferente del blanco. El limite de
cuantificacion (LC) es la concentracion minima del analito que puede ser

cuantificada con una determinada exactitud y precision (IUPAC, 2002).

2.7.2.5. Robustez

Es la medida de la resistencia de un método al cambio de respuesta
cuando se introducen pequefias variaciones en el procedimiento. La robustez de
un procedimiento analitico es una medida de su capacidad de no ser afectado
por pequefias, pero deliberadas variaciones en parametros del método y
proporciona una indicaciéon de su confiabilidad durante su normal uso (AEFI,

2001).



1. MATERIALES Y METODOS

3.1. Lugar de investigacion

El presente trabajo de investigacién se desarroll6 en cinco zonas
representativas de la ciudad de Tingo Maria, los analisis se llevaron a cabo en
los ambientes del Laboratorio del Centro de Investigacion Biotecnoldgico de la
Amazonia de la Universidad Nacional Agraria de la Selva, ubicada en la Provincia
de Leoncio Prado, Distrito de Rupa Rupa, Departamento Huanuco, con una
altitud de 660 m.s.n.m, en coordenadas geograficas 9° 17' 55.77" latitud sur y

76° 0' 2.14" longitud oeste (Anexo E).

3.2. Materiales y equipos
3.2.1. Materiales
Papel filtro de microfibra de vidrio, bolsas de polietileno herméticas,
tubos de tereftalato de polietileno (abreviatura en inglés: PET), tapones de goma,

mesa de soporte y los demas materiales conocidos en laboratorio.

3.2.2. Equipos
Se utilizd un tren de muestreo de gases, higrometro digital,

contenedores y tubos Palmes.
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3.3. Metodologia
3.3.1. Disefio y variables de la investigacion
La presente investigacion se basdé en un disefio experimental
comparativo, utilizandose el método de muestreo pasivo (tubo Palmes) y activo
(tren de muestreo) modificados en base a las normas ATM-E-ED-07 (T captacisn =
15 dias, SoluciOnimpregnante = Trietanolamina, N° filtros =2 y A = 540 nm) y EPA 40
CRF Part 50 Appendix A (Tcaptacisn = 24 horas, Flujocaptacisn = 0.2 L/min, Volsolucisn

captadora = 50 mL y A = 540 nm)

Variables:
Variable dependiente = Concentracion de SOz

Variable independiente = Métodos modificados

3.3.2. Evaluacion del desempefio de los métodos
Las actividades para evaluar el desempefio del método activo y
pasivo modificados de las normas EPA 40 CRF Part 50 Appendix A y ATM-E-
ED-07 fueron realizadas en el laboratorio CIDBAM y Microbiologia mediante las

pruebas de desempefio establecidas por la NTP — ISO/IEC 17025 (2006).

3.3.2.1. Determinacién de la longitud de onda 6ptima

Para encontrar la longitud de onda 6ptima para ambos métodos se
realizé la preparacion de un patron intermedio de 0.53 ug de SO-. Posteriormente
se hizo un barrido espectral simple mediante el equipo espectrofotométrico con

funciones automaticas en un rango de 400 a 700 nm.
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3.3.2.2. Determinacién de la linealidad

Se prepararon soluciones estandar a cinco niveles para ambos
métodos (0.13, 0.27, 0.53, 0.79, 1.06 ug de SO2), esta actividad se realizd
durante dos dias por triplicado. El analisis estadistico que se aplico para definir
si la prueba presenta linealidad se determiné mediante la evaluacion del modelo

de regresion (valor P < 0.05), test de normalidad (test de Anderson valor P > 0.05)

y homogeneidad de varianzas de los residuales en el software MINITAB.

Cuadro 4. Disefio del ensayo para determinar la linealidad del método

Concentraciones * Repeticiones
0.13 ug de SO n=3
0.27 ug de SO2 n=3
0.53 ug de SO2 n=3
0.79 ug de SO n=3
1.06 ug de SO2 n=3

* Soluciones estandar propuestas en base a las normas referenciales (3.6 — 28.8 ug de SOx)

3.3.2.3. Determinacién de la precision

a) Repetibilidad

Para esta prueba se realizaron determinaciones en tres niveles de
concentraciones (0.13, 0.53 y 1.06 ug) por triplicado, por un unico operador, en
un mismo laboratorio pero en diferentes dias. El analisis de esta prueba para
definir si presenta repetibilidad se determiné mediante el coeficiente de variacion
de las respuestas obtenidas (CV) y los intervalos de confianza a cada nivel de

concentracion estudiado.
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b) Precisiéon intermedia

Para esta prueba se realizaron determinaciones en tres niveles de
concentraciones (0.13, 0.53 y 1.06 ug) por triplicado, por dos operadores, en un
mismo laboratorio y diferentes dias. El andlisis estadistico para definir si la
prueba presenta precision intermedia se determiné a través del analisis de
homogeneidad de las medias (Prueba T de dos muestra; valor P > 0.05) y analisis
de homogeneidad de varianzas (Prueba F de dos varianzas; valor P > 0.05) en

el software MINITAB.

c) Reproducibilidad

Para esta prueba se realizaron determinaciones en cinco niveles de
concentraciones (0.13, 0.27, 0.53, 0.79 y 1.06 ug) por triplicado, por un Unico
operador, pero en un laboratorio diferente al de las otras evaluaciones y en
diferentes dias. El analisis para verificar si el método es reproducible se
determind mediante la evaluacion del modelo de regresion, coeficiente de
variacion de las respuestas obtenidas (CV) y los intervalos de confianza a cada

nivel de concentracion estudiado.

3.3.2.4. Determinacion de la veracidad

Para esta prueba se utilizaron los datos empleados en la precision
intermedia. El analisis estadistico que se aplicé para determinar la veracidad del
método fue mediante la verificacién de la prueba de homogeneidad de las
medias (Prueba T de una muestra; valor P > 0.05) entre el valor verdadero y el

valor promedio en estudio en el software MINITAB.
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3.3.2.5. Determinacién de la sensibilidad

Para esta prueba se determinaron los limites de cuantificacién y de
deteccion, a partir de una concentracién de analito mas baja que el menor
estandar de la curva de regresion. Se analiz6 la concentracion elegida (0.08 ug
SO:2) mediante 7 réplicas y durante 3 dias. Para el célculo del LD y LC se empled
las siguientes expresiones:

LD =3.14xSD,yLC =LD x 10/3

Donde:

SD = Desviacién estandar promedio de los tres dias

3.3.2.6. Determinacién de larobustez

Para la determinacion de esta prueba se variaron la longitud de
onda, volumen de solucién captadora, tiempo y flujo de captacion de las
muestras del tren de muestreo, por duplicado y en diferentes dias y para las
muestras de tubos pasivos se variaron las soluciones de impregnacion, la
longitud de onda, tiempo de muestreo y niumero de filtros, por triplicado y en un
determinado dia para cada zona de estudio. El analisis estadistico que se aplic
para determinar la robustez de los métodos fue mediante la verificacion de la
prueba de homogeneidad de las medias (Prueba T de dos muestra; valor P >

0.05).

3.3.3. Proposicion de los métodos modificados
En esta actividad se realiz6 la propuesta del método activo y pasivo

modificado para determinar SOz en el aire de acuerdo a las pruebas de
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desempefio obtenidas en la cual para el método activo se modificé el tiempo de
muestreo, flujo de captacion, volumen de solucion captadora y longitud de onda
y para el método pasivo se modificé el tiempo de muestreo, solucidon

impregnadora, N° de filtros y longitud de onda.

3.3.4. Determinacién del grado de correlacion

Para la determinacion del grado de correlacion de los métodos
modificados se determino en primera instancia las zonas de estudio para el SO,
la cual fue considerada en funcion a la poblacion (< 1 millén), segin menciona la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2006), al cual se afiadié una zona de

estudio adicional. A continuacidn se presentan estos criterios.

Cuadro 5. Recomendaciones de nUmero minimo de estaciones

Poblacion urbana Parametros controlados
(millones) PM.10 SO2 NOx Oxidantes CO Meteoroldgicos?
Menos de 1 2 4 1 1 1 1
1-4 5 5 2 2 2 2
4-8 8 8 4 3 4 2
Mas de 8 10 10 5 4 5 3

Fuente: OMS (2006)
ITemperatura, humedad, velocidad y direccioén del viento

Las cinco zonas de estudio se ubicaron en lugares representativos,
considerando el flujo de aire, trafico vehicular de una escala alta a una baja, facil
acceso y seguridad contra el vandalismo (Anexo E). Las zonas se describen a

continuacion:
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Cuadro 6. Zonas seleccionadas para el estudio

N° Zonas de estudio

Tabladillo (UNAS)
AV. Universitaria km. 1.5
Av. Amazonas

Av. Alameda Pert

aa b W N

Av. Raymondi

3.3.4.1. Determinacién del SO, mediante el muestreo activo

(tren de muestreo)

a) Preparacion de soluciones

Solucion de tetracloromercurato de potasio (TCM) al 0.04 M: Se
disolvié en agua desionizada 10.90 g de cloruro mercurico (1) (HgCl2), 0.07 g de
EDTA sal disédica y 6.0 g de cloruro de potasio hasta completar 1 L en una fiola.
El pH estuvo entre 3.0y 5.0.

Acido sulfamico (0.6 %): Se disolvi6 0.6 g de &cido sulfamico
(NH2SOzH) en 100 mL de agua desionizada. Se preparo diariamente.

Formaldehido (0.2 %): Se diluy6é 5 mL de formaldehido (CH20) de 36
a 38 % en 1000 mL de agua desionizada. Se preparé diariamente.

Solucion madre de yodo (0.1 N): Se coloc6é 12.3 g de yodo
resublimado (I2) en un vaso de precipitado de 250 mL, se agreg6 40 g de yoduro
de potasio (KI) y 25 mL de agua, luego se agité hasta obtener la disolucién; la

solucion se vertié en una fiola de 1 L y enras6 con agua desionizada.
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Solucién de yodo (0.01 N): Se diluyé 50 mL de la solucion madre de
yodo en 500 mL de agua desionizada.

Solucién indicadora de almidén: Se trituré 0.4 g de almidon soluble
y se afiadid al mortero 0.002 g de yodo mercurico con un poco de agua
desionizada hasta formar una pasta, luego se vertid6 lentamente la pasta
resultante sobre 200 mL de agua desionizada en ebullicion y se dej6é hervir la
solucion hasta que se aclare y luego se enfrid y se transvasé a un frasco con
tapa de vidrio.

Acido clorhidrico 1 N. Lentamente y mientras se agita, se adicion6
86 mL de HCI concentrado a 500 mL de agua desionizada, luego se enfrid y
diluy6é a 1 L con agua desionizada.

Solucion de yodato de potasio. Se sec6 algunos gramos de yodato
de potasio durante 6 horas, a 180 °C y se enfrié en un desecador. Luego se peso
1.5 gy se enrazd a 500 mL de agua desionizada.

Solucién madre de tiosulfato de sodio (Na2S203. 5 H20) a 0.01 N:
Se peso 2.5 g de tiosulfato de sodio pentahidratado en 1 L de agua desionizada
recién hervida. Se agregé a la solucion 0.01 g de carbonato de sodio anhidro.
Para la valoracion se utilizé una pipeta volumétrica trasvasandose 50 mL de
solucién de yodato de potasio a un matraz de vidrio para indice de yodo de 500
mL; luego se agreg6 2 g de yoduro de potasio (KI) y 10 mL de &cido clorhidrico
1 Ny se tapo el matraz. Al cabo de 5 min se titul6 con solucién madre de tiosulfato
de sodio hasta obtener un liquido color amarillo palido, finalmente se agregd 5

mL de la solucion indicadora de almidén y se continué la titulacion hasta la
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desaparicidon del color azul. Se calculd la normalidad de la solucion madre y la
normalidad de la solucion mediante las siguientes formulas:
Ns =w/v x 2.8; NT=Ns * 0.1

Donde:

Ns = Normalidad de la solucién madre de tiosulfato

Nt = Normalidad del tiosulfato de titulacion

v = Volumen de tiosulfato de sodio empleado, en mL

w = Peso de yodato de potasio en gr.

2.80 = Por 1000 (factor de conversion de gr. a mg.), multiplicado por

0.1 (fraccibn de yodato utilizado) y dividido por 35.67 (peso

equivalente del yodato)

Solucion de sulfito: Se disolvié 0.30 g de sulfito de sodio (Na2S20s)
en 500 mL de agua desionizada recién hervida y enfriada. La concentracion de
masa real del SO: presente en la solucion se determiné agregando yodo y
titulacion inversa con una solucion de tiosulfato de sodio de titulo conocido. Para
la titulacién inversa viértase con una pipeta 50 mL de yodo 0.01 N en cada uno
de los dos matraces de indice de yodo de 500 mL necesarios para la operacion,
que irdn marcados con las letras A y B. En el frasco A (blanco) se agregan 25
mL de agua desionizada utilizada para preparar la solucién de sulfito; y en el
frasco B (muestra) se vierte con una pipeta 25 mL de solucién de sulfito. Se tapan
los dos frascos y se deja reposar 5 min. La solucién de trabajo de sulfito - TCM
se prepara antes de agregar la solucion de yodo a los frascos. Usando una

bureta conteniendo una solucion de tiosulfato de sodio de 0.01 N titular cada
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frasco hasta que el liquido tome color amarillo palido. Seguidamente se agregan
5 mL de solucion de almidén y se continGa hasta la desaparicion de color azul.
Solucién de trabajo de sulfito-TCM: Se diluy6é 2 mL de la solucién de
sulfito en una fiola de 100 mL con la solucién captadora TCM 0.04 M. La solucién
conservo su estabilidad durante 30 dias a 4 °C. Esta solucién fue estable durante
30 dias almacenandose aproximadamente a 5 °C. Se Calcul6 la concentraciéon

de diéxido en la solucion de trabajo por medio de la siguiente ecuacion:

(A-B) x NT x (32000) x 0.02
25

Crcm/SO2 (ug de SO2/mL) = x 0.02

Donde:

A = Volumen de tiosulfato agregado al frasco del blanco en mL

B = Volumen de tiosulfato agregado a la muestra en mL

NT = Normalidad del tiosulfato de titulacion

32000 = Peso miliequivalente del dioxido en microgramos

0.02 = factor de dilucion

25 = Volumen de la solucion de sulfito en mL

Solucién de pararosanilina purificada (PRA): Se coloc6 100 mL de
una solucion de HCI 1 N y 100 mL de 1 - butanol en un embudo de separacion
de 250 mL y permitiendo que se equilibren.

Se pesd 100 mg del indicador de cloruro de pararosanilina
(C19H18CIN3) en un vaso pequefio de precipitados, y se afiadio 50 mL de la fase
acida equilibrada contenida en el fondo del embudo de separacién dejandolo
reposar por algunos minutos. Se desecho la fase acida restante del embudo de

separacion.
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Se afadié a un embudo de separacion de 125 mL, 50 mL de 1 -
butanol equilibrado tomandolo de la porcion superior del embudo de separacion.
Se transfirié la solucién &cida que contiene el indicador al embudo y se agitd
cuidadosamente para su extraccion. La impureza violeta fue transferida a la fase
organica.

Se transfirid la fase acuosa a otro embudo de separacién, y se
afadio 20 mL de 1 - butanol equilibrado y se extrajo nuevamente. Se repiti el
procedimiento de extraccion con tres porciones mas de 10 mL de 1 - butanol
equilibrado. Después de la extraccion final, se filtr6 la fase acida a través de un
tapdn de algodon en una fiola de 50 mL y se aford con una solucién de HCI 1 N.
Este reactivo concentrado fue rojo amarillento.

Finalmente se transfirio a una fiola de 250 mL, 20 mL de solucion
purificada de pararosanilina, y luego se agregd 25 mL de &cido fosforico 3 My
se aforé a 250 mL con agua desionizada. La solucion fue estable durante 9

meses, y almacenado a 5 °C protegida de la luz.

b) Muestreo

La instalacion del equipo tren de muestreo se llevd a cabo
considerando la altura del suelo al equipo (aprox. 1.5 m), ubicacion de lugares
de libre circulacion de aire, flujo eléctrico y direccion del viento. EI muestreo se
llevd a cabo en forma discontinua, tomando las muestras de aire por la mafiana
en el rango de entre las 10:00 a.m. - 12:00 p.m., se considero las horas puntas

de trafico vehicular y la influencia de otros factores meteorolégicos.
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Para la toma de muestras, se emple6é un volumen de 10 mL de
solucion captadora en el burbujeador, el cual se conecto por el lado de aspiracion
al sistema de filtracion, orificio critico o rotametro y bomba de aspiracion. Se
selecciond un periodo de captaciéon de muestras de una hora a un flujo de
aspiracion constante de 0.5 L/min. Concluido el tiempo de captacion, se retir6 el
burbujeador, protegiendo sus orificios de entrada y se colocé en un recipiente
herméticamente cerrado, refrigerado y libre de la exposicién de la luz, para su
posterior analisis.

Asimismo se colocé una muestra blanco con las mismas condiciones
ambientales que la muestra, se la mantuvo cerrada y sin burbujeo de aire

ambiental.

c) Analisis de muestray calculos

Para el andlisis, se agitaron las muestras y se transfirié una cantidad
de 10 mL contenida en cada uno de los absorbedores en un matraz de 25 mL.
Se agreg6 a cada matraz 1 mL de acido sulfamico al 0.6 % y se le dejo reaccionar
por 10 min. Seguidamente se pipeteo 2 mL de formaldehido al 0.2 % y luego 5
mL del reactivo de pararosanilina y se les afor6 con agua desionizada recién
hervida y enfriada a cada matraz, dejandolos reposar por 30 min. Transcurrido
el tiempo, se hizo las lecturas de absorbancia a una longitud de onda de 547 nm.

Se determind los microgramos totales de SO: de las soluciones
muestreadas a partir de la recta de regresion que se obtuvo de la curva patron.

Para el célculo y reporte de la concentracion de cada muestra se

empleo la siguiente ecuacion:
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Xx103xVy

ug de SO2/m3 =

donde: X = ug de SOz obtenidos de la curva de calibracion, Va = Vol.
de la solucién absorbente analizada en mL, Vb = Volumen total de la solucién
absorbente en mL (10 mL), Vit = Volumen total de aire durante toda la evaluacién

(30 L).

3.3.4.2. Determinacién del SO, mediante el muestreo pasivo

(tubo Palmes)

a) Preparacion de soluciones
Se emplearon las mismas soluciones preparadas en la

determinacion de SO:2 por el método de tren de muestreo.

b) Muestreo

A partir de las dimensiones establecidas de acuerdo al modelo
empleado por la empresa Deuman S.A.C (DEUMAN, 2015) para el muestreo
pasivo (Figura 3), se construyeron los dispositivos pasivos tubos Palmes,
asimismo para proteger los dispositivos de la lluvia y minimizar la influencia del
viento, se construyd contenedores especiales (Figura 4 y 5), de acuerdo al

modelo empleado por la empresa Klepel Consulting S.A.C. (KLEPEL, 2015).
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0 mm

Fuente: KLEPEL (2015)

Figura 5. Vista en planta del contenedor que se ha construido

La instalacion de los dispositivos pasivos tipo tubo, se llevo a cabo
considerando la altura del suelo a los mismos (aprox. 2.5 m), y accesibilidad
hacia las viviendas. En cada vivienda se dejaron suspendidos seis dispositivos
(3 muestras y 3 blancos) pasivos “tubos Palmes” en contenedores para su
proteccion.

Para la toma de muestras, se impregn0 los filtros de fibra de vidrio
con solucion de carbonato de potasio al 4 % mediante el siguiente procedimiento:
Primero se lavo dos veces con agua destilada, luego tres veces con agua
desionizada por un periodo de 15 min (se uso bafio de ultrasonido), nuevamente
se lavdo con metanol por 15 min, haciendo uso del bafio de ultrasonido,
posteriormente se seco al vacio e impregno con la solucion captadora (12 h) y

nuevamente se los seco6 al vacio.
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El periodo de exposicion fue de 30 dias. Concluido el tiempo de
exposicion, se retiraron y taparon los dispositivos, colocandolos en bolsas
herméticamente cerradas, refrigeradas y libre de la exposicién de la luz, para su

posterior analisis.

c) Analisis de muestray Calculos

Para el analisis, se destaparon los dispositivos, luego con una pinza
se transfirieron los discos de papel filtro a un tubo de ensayo de 5 mL,
seguidamente se lavaron mediante bafio ultrasénico por 1 min y se transfirié una
cantidad de 2 mL de la solucion impregnada en un matraz de 25 mL.

A cada matraz se agregé 5 mL de solucién de tetracloromercurato
(TCM 0.04 M) y se dej6 en reposo durante 20 min, luego se agregd 1 mL de
acido sulfamico al 0.6 % y se le dejé reaccionar por 10 min. Seguidamente se
pipeteo 2 mL de formaldehido al 0.2 % y luego 5 mL del reactivo de
pararosanilina y se les aforé con agua desionizada recién hervida y enfriada a
cada matraz. Transcurrido el tiempo, se hizo las lecturas de absorbancia a una
longitud de onda de 547 nm. Se empled la misma curva patrén propuesta en el
tren de muestreo para determinar los microgramos totales de SO: de las
muestras.

Para el calculo y reporte de la concentracion de cada muestra se
emplearon las siguientes ecuaciones:

X x 10°

3 - -
ug de SO2/m = S ixc0’

donde X = ug de SO:2 obtenidos de la curva de calibracién, S =

Cociente de captacion (mL/min), t =Tiempo total de exposicion (h).
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Para determinar el cociente de captacion (S) se empled la siguiente

expresion:

_DTxa
L

S

donde,

Dt = coeficiente de difusion del gas (cm?/min)

a = area de seccion transversal (cm?)

L = longitud del tubo (cm)

Para determinar el coeficiente de difusion (Dt) se tomd en cuenta
que existe una dependencia de la temperatura, por ello se aplicé lo siguiente:

Dt = Daos (T)175(298.15) 175
donde,
D29s = coeficiente de difusion de SOz (0.134 cm?/s)

T = promedio de temperatura en el periodo de muestreo (K)

3.3.4.3. Comparacién estadistica de los métodos de muestreo
Para esta actividad se comparé los resultados obtenidos por el
método activo (tren de muestreo) y pasivo (tubo Palmes) de las cinco zonas de
muestreo mediante el coeficiente de correlacion (r) y determinacion (r?) obtenidos

del andlisis de regresion.



IV. RESULTADOS

4.1. Evaluacion del desempeiio de los métodos
4.1.1. Determinacion de la longitud de onda 6ptima
En la Figura 6, se muestra el barrido espectral para la determinacién

del SOz, proporcionandonos una longitud de onda de 547 nm.

Figura 6. Barrido de la longitud de onda para determinar el SOz

4.1.2. Determinacion de la linealidad
En el Cuadro 11 del Anexo A se muestran los datos para determinar

la linealidad. Realizado un andlisis de varianza a un 5 % de nivel de significancia
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se determind que existe una relacién lineal entre la concentracion y la
absorbancia en el rango de estudio de 0.13 — 1.06 ug SO2/mL (Cuadro 17, del
Anexo B). La Figura 7 muestra que la correlacion es muy fuerte entre la variable
dependiente (Absorbancia) y la variable independiente (Concentracion de SOz),
mostrando una tendencia lineal con la ecuacién Abs.corregida = 0.02838

concentracién SO + 0.002386 y un valor de r?> de 0.996.

0.0351
0.030 -
0.025 -

0.020 1

Absorbancia

0.015 -

0.010

0.005 -

00 02 0.4 06 08 10
Concentracion SO: (ug)

Figura 7. Absorbancia de muestras patrones por efecto de niveles

de concentracion de SO2

En la Figura 8 y 9, se observa el comportamiento de los residuales,
indicando que los datos de los residuales siguen una distribucién normal (P =
0.261). Por otra parte la homogeneidad de varianza de los residuos son menores
a 2, lo cual significa que las observaciones siguen la ecuacion de regresion

propuesta adecuadamente.
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4.1.3. Determinacién de la precision

A) Repetibilidad

En el Cuadro 12 del Anexo A se muestran los datos para la
determinacion de la repetibilidad y precision intermedia en tres niveles de
concentracion.

El Cuadro 7 presenta coeficientes de variacion en los tres niveles de
concentracion inferiores a 6 % y los intervalos de confianza de cada nivel de
concentraciéon estudiado, indicando que el método aplicado es preciso y posee

repetibilidad.

Cuadro 7. Analisis de repetibilidad

Concentracion Coeficiente Intervalos de confianza al 95 %
N° promedio SOz (ug) £ de variacion para la Concentracion
SD (%) Limite inferior Limite superior
1 0.125 + 0.007 5.9 0.122 0.1311
2 0.528 + 0.008 1.5 0.526 0.531
3 1.059 + 0.003 0.3 1.057 1.062

SD = Desviacion estandar

B) Precision intermedia

Realizado un analisis de homogeneidad de varianzas entre analistas
para los tres niveles de concentracion (0.13, 0.53 y 1.06 ug SO2), se determino
gue no existe una diferencia estadisticamente significativa entre las varianzas de
ambos analistas, lo cual indica que las varianzas son estadisticamente iguales

para cada nivel estudiado (Cuadro 18, 19 y 20 del Anexo B).
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La Figura 10 muestra que la concentracion media obtenida por el
analista 1 es de 0.1249 ug/mL, con un intervalo de confianza de 95 % que se
extiende de 0.1203 a 0.1304 ug/mL, y la concentracion media de diéxido de
azufre (SO2) obtenida por el analista 2 es de 0.1266 ug/mL, con un intervalo de

confianza de 95 % que se extiende de 0.1231 a 0.1302 ug/mL para el nivel 1.

0.130

0.128

0.126

0.124

Concentracion SOz (ug)

0.122

0.120

Analista 1 Analista 2

Figura 10. Intervalos de confianza del nivel 1 en ambos analistas

La Figura 11 muestra que la concentracion media obtenida por el
analista 1 es de 0.5285 ug/mL, con un intervalo de confianza de 95 % que se
extiende de 0.5234 a 0.5337 ug/mL, y la concentracion media de diéxido de
azufre (SO2) obtenida por el analista 2 es de 0.5278 ug/mL, con un intervalo de

confianza de 95 % que se extiende de 0.5222 a 0.5334 ug/mL para el nivel 2.
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Figura 11. Intervalos de confianza del nivel 2 en ambos analistas

La Figura 12 muestra que la concentracion media de dioxido de
azufre (SO2) obtenida por el analista 1 es de 1.0592 ug/mL, con un intervalo de
confianza de 95 % que se extiende de 1.05733 a 1.06100 ug/mL, y la
concentracién media de dioxido de azufre (SOz2) obtenida por el analista 2 es de
1.0599 ug/mL, con un intervalo de confianza de 95 % que se extiende de 1.05817

a 1.06166 ug/mL para el nivel 3.
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Figura 12. Intervalos de confianza del nivel 3 en ambos analistas

Realizado un andlisis de homogeneidad de medias entre analistas
para los tres niveles de concentracion (0.13, 0.53 y 1.06 ug SO3), se determind
que no existe una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de
ambos analistas, lo cual indica que las medias son estadisticamente iguales para

cada nivel estudiado (Cuadro 21, 22 y 23 del Anexo B).

C) Reproducibilidad

En el Cuadro 13 del Anexo A se muestran los datos para la
determinacion de la reproducibilidad en cinco niveles de concentracion.

El Cuadro 8 presenta coeficientes de variacion en los cinco niveles
de concentracion inferiores a 9 % y los intervalos de confianza de cada nivel de
concentracion estudiado, indicando que el método aplicado es preciso y posee

reproducibilidad.



Cuadro 8. Analisis de reproducibilidad
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Intervalos de confianza

y ) Coeficiente 0
Concentracion  Absorbancia o al 95 % para la
) de variacion .
SO2 (ug) promedio + S % Absorbancia
0

LI LS
1 0.13 0.0048 + 0.0004 8.4 0.0045 0.0051
2 0.27 0.0097 + 0.0005 53 0.0093 0.0099
3 0.53 0.0177 £ 0.0005 2.9 0.0173 0.0179
4 0.79 0.0253 + 0.0005 2.0 0.025 0.0256
5 1.06 0.0323 £ 0.0005 1.6 0.0320 0.0326

SD = Desviacion estandar, LI = Limite inferior, LS = Limite superior
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Figura 13. Absorbancia de muestras patrones de SO: reproducibles

La Figura 13 muestra que la correlacion es muy fuerte entre la

variable dependiente (Absorbancia) y la variable independiente (Concentraciéon
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de SO2), mostrando una tendencia lineal con la ecuacion Abs.corregida =

0.02958 concentracién SO2 + 0.001520 y un valor de r? de 0.996.

4.1.4. Determinacion de la veracidad del método

En el Cuadro 12 del Anexo A se muestran los datos para la
determinacioén de la veracidad en tres niveles de concentracion.

Realizado un analisis de homogeneidad de medias entre el valor
verdadero y el valor promedio de cada uno de los tres niveles de concentracion,
se determin6 que las medias de SO son estadisticamente iguales a los valores
convencionalmente verdaderos de 0.13, 0.53 y 1.06 ug de SOg; por lo tanto el
método FIF-19029417 implementado para determinar dioxido de azufre (SO2) en

aires es veraz en los tres niveles estudiados (Cuadro 24, 25y 26 del Anexo B).

5P

0.120 0.125 0.120 0.135 0.140

Analista 1 — N1 (ug)

0.120 0.124 0.128 0.132 0.136

Analista 2 — N1 (ug)

Figura 14. Representacion del diagrama de cajas de la prueba T de

una muestra del nivel 1
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La Figura 14 muestra que los valores de las medias y Ho en ambos
analistas se encuentran en el intervalo de confianza de 95 %, indicando de esta
manera que las muestras de concentraciones del nivel 1 son estadisticamente

iguales al valor verdadero de Ho (0.13 ug de SO>).

o]

0.510 0.515 0.520 0.525 0.530 0.535 0.540 0.545

Analista 1 — N2 (ug)

0.520 0525 0.530 0.535 0.540

Analista 2 — N2 (ug)

Figura 15. Representacion del diagrama de cajas de la prueba T de

una muestra del nivel 2

La Figura 15 muestra que los valores de las medias y Ho en ambos
analistas se encuentran en el intervalo de confianza de 95 %, indicando de esta
manera que las muestras de concentraciones del nivel 2 son estadisticamente

iguales al valor verdadero de Ho (0.53 ug de SOy).
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Figura 16. Representacion del diagrama de cajas de la prueba T de

una muestra del nivel 3

La Figura 16 muestra que los valores de las medias y Ho en ambos
analistas se encuentran en el intervalo de confianza de 95 %, indicando de esta
manera que las muestras de concentraciones del nivel 3 son estadisticamente

iguales al valor verdadero de Ho (1.06 ug de SO2).

4.1.5. Determinacién de la sensibilidad del método
En el Cuadro 9 se observa los resultados de las concentraciones de
SO: analizados con 7 repeticiones en 3 dias, ademas se observa los promedios
de cada concentracion y desviacion estandar. Habiendo calculado la desviacion
estandar promedio de los tres dias igual a 0.009, se determin6 el LD y LC,
obteniéndose como limite de deteccién (LD) = 0.028 ug 6 0.933 ug/m?® y limite de

cuantificacion (LC) = 0.093 ug 6 3.100 ug/ms.
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Cuadro 9. Andlisis de sensibilidad

18/11/2015 19/11/2015 20/11/2015

AbS Concentracion AbS Concentracion AbS Concentracion
(ug) (ug) (ug)
0.002 0.063 0.002 0.063 0.002 0.063
0.002 0.063 0.001 0.028 0.002 0.063
0.002 0.063 0.002 0.063 0.002 0.063
0.002 0.063 0.002 0.063 0.002 0.063
0.002 0.063 0.002 0.063 0.003 0.099
0.001 0.028 0.002 0.063 0.002 0.063
0.002 0.063 0.002 0.063 0.002 0.063
X 0.058 X 0.058 X 0.068
SD 0.0010 S 0.010 S 0.008

Abs= Absorbancia, X = Promedio, SD = Desviacion estandar
4.1.6. Determinacion de la robustez

En el Cuadro 15y 16 del Anexo A se muestran los datos respectivos
para la determinacion de robustez de los métodos.

Realizado un analisis de homogeneidad de medias entre el T1y T2
para las cinco zonas de estudio, se determind que no existe diferencia
estadisticamente significativa entre las medias de T1y T2, por lo que la longitud
de onda, volumen de solucién captadora, tiempo y flujo de captacion no son
influyentes en la determinacién de SO: y por ende el método es robusto para los
factores indicados en la toma de muestra por tren de muestreo en las cinco zonas
de estudio (Cuadro 27, 28, 29, 30 y 31 del Anexo B).

Realizado un analisis de homogeneidad de medias entre el T1/CCK
y T2/TEA para las cinco zonas de estudio, se determind que no existe diferencia

estadisticamente significativa entre las medias de T1/CCK y T2/TEA, por lo que
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las soluciones de impregnacion, la longitud de onda, tiempo de muestreo y
namero de filtros no son influyentes en la determinacion de SO y por ende el
método es robusto para los factores indicados en la toma de muestra por tubos

Palmes en las cinco zonas de estudio (Cuadro 32, 33, 34, 35y 36 del Anexo B).

4.2. Proposicion de los métodos modificados
A continuacion, se muestra la propuesta resumida del protocolo del
método FIF-19029417 para determinar SOz en el aire de la ciudad de Tingo

Maria.

Método FIF-19029417. Determinacion de diéxido de azufre (SO2) en el aire

l. Descripcién del método
ftem 1.1, 1.2 y 1.3 (Anexo C)
1.4. Procedimiento de muestreo

1.4.1. Muestreo activo (tren de muestreo): Agregar 10 mL de
solucion absorbente en el burbujeador, y seleccionar un periodo de captaciéon de
muestra de una hora a un flujo de aspiracion constante de 0.5 L/min.

1.4.2.  Muestreo pasivo (tubo Palmes): Impregnar con solucion de
carbonato de potasio al 4 % los filtros de fibra de vidrio de didmetro de 1.10 cm
de acuerdo a los procedimientos descritos en el item 1.4.2. del Anexo C.
Seleccionar un periodo de captacion de 30 dias.

1.5. Procedimiento de andlisis de muestras

1.5.1. Analisis de muestra (tren de muestreo): Para el andlisis,

agitar la muestra y transferir una cantidad de 10 mL de la solucién en un matraz

de 25 mL. Luego se les agregara otras soluciones para el desarrollo del color
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como se describe en el item 1.5.1. del Anexo C. Leer la absorbancia a la longitud
de onda seleccionada (547 nm).

1.5.2. Analisis de muestra (tubo Palmes): Para el andlisis, se
destaparan los dispositivos, luego con una pinza se transfiere los discos de papel
filtro a un tubo de ensayo de 5 mL, seguidamente lavarlos por bafio ultrasénico
por 1 minuto y transferir una cantidad de 2 mL de la solucién impregnada en una
matraz de 25 mL. Finalmente se les agrega otras soluciones para el desarrollo
del color como se describe en el item 1.5.2. del Anexo C. Leer la absorbancia a
la longitud de onda seleccionada (547 nm).

1.6. Calibracién analitica y calculos

1.6.1. Elaborar una curva patrén con volumenes de 0.25, 0.50, 1,
1.50 y 2 mL de solucién sulfito - TCM y aforarlos a 10 mL con la solucion TCM,
luego se les agregara otras soluciones para eliminar interferencias como se
describe en el Anexo C.

1.6.2.  Célculo para determinar SO2 por tren de muestreo: Conocida
la cantidad en ug de SO:2 contenidos en la muestra, a partir de la recta de
regresion, la concentracion en el aire es: ug de SO2/m3 = (X x 102 x Vb)/(Vt X Va);
donde X = ug de SO: obtenidos de la curva de calibracién, Va = Vol. De la
solucion absorbente analizada en mL, Vb = Volumen total de la solucion
absorbente en mL (10 mL), Vt = Volumen total de aire evaluado.

1.6.3.  Célculo para determinar SOz por tubos Palmes: Conocida la
cantidad en ug de SOz contenidos en la muestra, a partir de la recta de regresion,

la concentracion en el aire es: ug de SO2/m? = (X x 10%/S x t x 60); donde X = ug
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de SO2 obtenidos de la curva de calibracion, S = Cociente de captacion (mL/min),

t =Tiempo total de exposicion (h).

4.3. Determinacion del grado de correlacion entre métodos

4.3.1. Determinacién de la concentracién de SO»

Para la determinacion del grado de correlacion entre el método
modificado de muestreo pasivo y activo se determind las concentraciones
promedio mensuales de SOz para cada mes evaluado (Cuadro 10) de cada uno

de los métodos de muestreo empleados.

Cuadro 10. Concentraciones de SO2 por muestreo activo y pasivo

Concentracion de SO2 (ug/m?3)

Zonas de .
. Enero Febrero Marzo Abril Mayo
monitoreo
Tren Tubos Tren Tubos Tren Tubos Tren Tubos Tren Tubos
Tabladillo
4,09 3.82 3.62 3.15 3.74 3.48 436 4.14 474 454
(UNAS)
Av.

Universitaria 5.95 5.86 6.69 6.22 6.62 6.55 6.17 5.83 6.75 6.25
km. 1.5

Av.
7.34 7.22 6.95 6.90 798 7.91 8.95 8.20 7.96 7.97
Amazonas
Av. Alameda
7.71 6.88 7.31 6.90 7.66 7.57 8.53 7.86 8.85 8.31
Perl
Av.

. 884 824 8.00 7.92 8.90 8.59 9.83 9.55 10.17 10.03
Raymondi




49

80.00

70.00

60.00

50.00

& 40.00
E

o 30.00
>
N

«~ 20.00
@)

) 10.00

0.00

Tren Tubos| Tren Tubos| Tren Tubos| Tren Tubos| Tren Tubos
Enero
== Tabladillo (UNAS) === Av. Universitaria km. 1.5
i Av. Amazonas == Av. Alameda Peru
L1 Av. Raymondi —— ECA SOz Anual
Guia OMS Anual

Figura 17. Distribucion de niveles de SOz en las zonas de monitoreo

La Figura 17 muestra la distribucion de los promedios mensuales de
los niveles de SO:2 en las zonas de estudio mediante el método activo y pasivo
encontrandose muy por debajo del limite establecido por los estdndares de
calidad ambiental para el diéxido de azufre en el aire de 80 ug/m?y la guia OMS
anual de 20 ug/m?3, asimismo se observa que las mayores concentraciones en
los cinco meses se presenta en la Av. Raymondi, con un maximo de 10.17 y
10.03 ug/m? en el mes de mayo en ambos métodos, seguido de la Av. Alameda
Perd, Av. Amazonas, Av. Universitaria y con menores concentraciones se
present6 en el tabladillo (UNAS) con un maximo de 4.74 y 4.54 ug/m?3 en el mes

de mayo en ambos métodos.
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4.3.2. Comparacién estadistica de los métodos de muestreo
Los resultados de las concentraciones de SOz de la ciudad de Tingo
Maria obtenidos por ambos métodos de muestreo, fueron evaluados mediante la

correlacion entre ambos métodos para su comparacion.

A) Andlisis de regresion para la zona de tabladillo

En el estudio de concentraciones de dioxido de azufre (SO2) en el
aire de la zona de tabladillo (UNAS) usando captadores pasivos y activos, se
comparod los datos obtenidos realizando el analisis de regresion (Figura 18),
encontrandose un coeficiente de determinacion (r?) igual a 0.98 y coeficiente de
correlacion (r) igual a 0.99, lo cual indica que hay relacion relativamente fuerte

entre los métodos.
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Figura 18. Comparacion de concentraciones de SOz por muestreo

activo y pasivo en la zona de tabladillo (UNAS)
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B) Analisis de regresion para la zona Av. Universitaria km. 1.5

En el estudio de concentraciones de dioxido de azufre (SO2) en el
aire de la zona de Av. Universitaria km. 1.5 usando captadores pasivos y activos,
se compar6 los datos obtenidos realizando el analisis de regresion (Figura 19),
encontrandose un coeficiente de determinacion (r?) igual a 0.93 y coeficiente de
correlacion (r) igual a 0.96, lo cual indica que hay relacion relativamente fuerte

entre los métodos.
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Figura 19. Comparacion de concentraciones de SOz por muestreo

activo y pasivo en la zona Av. Universitaria km. 1.5

C) Andlisis de regresion parala zona Av. Amazonas

En el estudio de concentraciones de dioxido de azufre (SO2) en el

aire de la zona Av. Amazonas usando captadores pasivos y activos, se comparo
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los datos obtenidos realizando el andlisis de regresion (Figura 20),
encontrandose un coeficiente de determinacion (r?) igual a 0.97 y coeficiente de
correlacion (r) igual a 0.99, lo cual indica que hay relacion relativamente fuerte

entre los métodos.
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Figura 20. Comparacion de concentraciones de SOz por muestreo

activo y pasivo en la zona Av. Amazonas

D) Analisis de regresion para la zona Av. Alameda Peru

En el estudio de concentraciones de dioxido de azufre (SO2) en el
aire de la zona Av. Alameda Peru usando captadores pasivos y activos, se
comparo los datos obtenidos realizando el analisis de regresion (Figura 21),

encontrandose un coeficiente de determinacion (r?) igual a 0.97 y coeficiente de
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correlacion (r) igual a 0.98, lo cual indica que hay relacion relativamente fuerte

entre los métodos.
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Figura 21. Comparacion de concentraciones de SOz por muestreo

activo y pasivo en la zona Av. Alameda Peru

E) Analisis de regresion para la zona Av. Raymondi

En el estudio de concentraciones de diéxido de azufre (SO2) en el
aire de la zona Av. Raymondi usando captadores pasivos y activos, se compard
los datos obtenidos realizando el andlisis de regresion (Figura 22),
encontrandose un coeficiente de determinacion (r?) igual a 0.95 y coeficiente de
correlacion (r) igual a 0.97, lo cual indica que hay relacion relativamente fuerte

entre los métodos.
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Figura 22. Comparacion de concentraciones de SOz por muestreo

activo y pasivo en la zona Av. Raymondi
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V. DISCUSION

De acuerdo a los resultados obtenidos en la evaluacion del
desempefio de los métodos, se determiné que la longitud de onda éptima se
obtuvo en 547 nm con niveles maximos de concentracion del analito en estudio,
este valor tal como menciona HERNANDEZ y GONZALES (2002), indica que el
valor de longitud de onda al que el compuesto obtiene una mayor absorbancia
presenta una mejor sensibilidad en su cuantificacion. Para la linealidad el
coeficiente de correlacion del método fue de 0.998, indicando la existencia de
una correlacién positiva casi perfecta, referente a esto GUTIERREZ y DE LA
VARA (2008) seiala que al ser esta cercana a 1, no existe variabilidad
significativa entre las variables. Por tanto la curva de calibracion realizada entre
la absorbancia como variable dependiente y la concentracion de SO2 como
variable independiente, resultdé ser lineal en el intervalo de concentraciones
comprendidas entre 0.13 y 1.06 ug.

En cuanto a la precision del método se evalu6é por medio de la
repetibilidad, precision intermedia y reproducibilidad las cuales presentaron
coeficientes de variacion en cada grupo de datos para la repetibilidad y
reproducibilidad inferiores al 11 % mostrando que el método cumple con lo

establecido por la AOAC (2001); por otro lado la precision intermedia obtuvo
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grupos homogéneos en sus medias y varianzas obtenidas por distintos analistas
tal como lo menciona BOQUE et al. (2002) para el cumplimiento de la misma.

En la determinacion de la veracidad mediante la prueba T de una
muestra, se obtuvo en los tres niveles de concentracién valor P > 0.05 lo que
indica que no hay diferencias significativas en las medias existiendo de esta
manera una homogeneidad con el valor convencionalmente verdadero tal como
lo sefiala BENNETT et al. (2011).

Los resultados de limite de deteccidn y cuantificacion nos indican
que el método para determinar SOz es capaz de cuantificar de manera confiable
cantidades minimas (LD = .028 ug 6 0.933 ug/m3®y LC = .093 ug 6 3.100 ug/m?3)
de este compuesto tal como lo describe IUPAC (2002).

En cuanto a la determinacion de la robustez del método los factores
evaluados para el tren de muestreo fueron longitud de onda, volumen de solucién
captadora, flujo de aire y tiempo de captacion y para los tubos Palmes fueron
longitud de onda, soluciones de impregnacion, tiempo de exposicion y numero
de filtros, presentando en sus analisis de prueba T de dos muestra valor P >
0.05, indicando de tal forma que dichas variables no son influyentes en la
determinacion de SOz, y por ende los métodos son robustos, en referencia a lo
sefialado AEFI (2001) menciona que mientras mas resistente es el método ante
el cambio de respuesta cuando se introducen pequefias variaciones, nos
proporciona una indicacién de su confiabilidad durante su normal uso.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la evaluacion del

desempefio de los métodos, se propuso el método FIF-19029417 para la
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determinacion del SO:2 mediante espectrofotometria visible conforme a lo
sefialado en la NTP — ISO/IEC 1725 (2006).

Los resultados en la determinacién de SOz, se encontré que los
mayores niveles de SO: se presentaron en la zona céntrica de la ciudad de Tingo
Maria (Av. Raymondi, Av. Alameda Pera y Av. Amazonas), al respecto OMS
(2006) sefiala que este incremento esta asociado durante la quema de
combustibles fésiles de baja calidad provenientes de la actividad vehicular y
actividades comerciales (restaurants, panaderias y carpinterias). Por otro lado
las zonas de estudio ubicadas en el extremo sur (Av. Universitaria y tabladillo)
reportaron menores concentraciones de SO: caracterizandose por una menor
actividad vehicular y comercial en comparaciéon con las actividades que se
presentan en el centro de la ciudad, asimismo los resultados del estudio de la
calidad del aire en Lima y Callao determind que el parque automotor es la
principal fuente de contaminacion atmosférica en dioxido de azufre tal como lo
sefiala CABRERA et al. (2010).

Ademas QUISPE et al. (2014) menciona en su analisis de calidad
del aire en la ciudad de Tingo Maria, que los niveles de SOz se encuentran por
debajo del estandar de calidad ambiental, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos en el presente estudio. Por otro lado sefiala que la determinacion de
los niveles de contaminacion atmosférica mediante el uso de liquenes como
bioindicadores para la Av, Raimondi, Av. Alameda Perlu y Av. Amazonas
presentd niveles de contaminacion atmosférica moderada debido a la presencia
de mayor flujo vehicular, al respecto DIGESA (2009) en su estudio sobre la

calidad del aire del Pera realizado en el ailo 2006 al 2009, sefala que los
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promedios anuales de diéxido de azufre superaron el lineamiento anual del
estandar de calidad ambiental y la OMS.

También se observa que en las zonas de estudio los niveles de SO:
medidos con el método pasivo (tubo Palmes) siguen las mismas tendencias que
los valores registrados con el método activo (tren de muestreo), aunque en
general el método pasivo suele infravalorar los niveles de SO2. Por consiguiente,
las rectas de correlacion obtenidas en las cinco zonas muestreadas durante el
periodo de evaluacion presentan coeficientes de determinacién y correlacion
mayores a 0.90 indicando la existencia de una relacién relativamente fuerte entre
ambos métodos, estos resultados son consistentes con los descritos por GALAN
et al. (2001) en su estudio realizado en la comunidad de Madrid con los mismas
metodologias de muestreo, obtuvieron una recta de correlacibn con un
coeficiente de determinacion de 0.94, indicando una excelente correlacion entre
el captador pasivo y captador activo. Por otro lado BERNARD et al. (2005) en su
estudio realizado en Montpellier (Francia) con captadores basados en el mismo
principio quimico obtuvieron una recta de correlacion con un coeficiente de
determinacion de 0.90 indicando la correlacion entre el método pasivo y el
meétodo activo.

En esta investigacion se demuestra que el método FIF-19029417
utilizado puede ser facilmente ejecutado con espectrofotometria de luz visible y
validado para su reproducibilidad de uso cotidiano en este tipo de evaluacion de

concentracion variable del gas SO:.



VI.  CONCLUSIONES

El método propuesto FIF-19029417 para determinar SOz en el aire por
espectrofotometria visible a una longitud de onda de 547 nm, obtuvo un

desempeiio lineal, preciso, veraz, sensible y robusto.

Se presenta la propuesta del protocolo de un método de ensayo
modificado, segun el desempefio evaluado para cada método, la cual

permitié determinar SOz en el aire.

Los valores de SO2 obtenidos por ambos métodos presentaron excelentes
correlaciones (r? > 0.90); asimismo los métodos de muestreo pasivo y activo
presentaron niveles promedios mensuales de SO2 muy por debajo del limite

establecido por los ECAs y la guia OMS.



VIl.  RECOMENDACIONES

Evaluar las normativas o reglamentos que estén alineados a los métodos
de ensayos a modificar o implementar con el fin de seleccionar un método

adecuado, tales asi que pueda cumplir con los requisitos reglamentarios.

Verificar los equipos, instrumentos de laboratorio y el grado de pureza de

los reactivos a emplear para garantizar que los resultados sean confiables.

Realizar ensayos experimentales de las interferencias producidas en el
muestreo de SO: con fines de minimizar los errores en las concentraciones

de la misma.

Realizar un trabajo experimental de la comparacion de las concentraciones
obtenidas por el uso de los dispositivos pasivos construidos para el
muestreo de didxido de azufre, frente a la aplicacion de algun dispositivo

pasivo estandarizado.



VIll.  ABSTRACT

In urban zones, atmospheric contamination is one of the principal
environmental problems. Currently, the city of Tingo Maria, Huanuco, Peru, is
lacking in information, which is the purpose of this research; to evaluate two
modified methods for determining sulfur dioxide (SO2) levels. Sampling was done
in five representative zones of Tingo Maria using train sampling and Palmes
tubes. The analysis took place in the Amazon Center of Biotechnology
Research’s laboratory at the National Agrarian University of the Jungle; located
in the Leoncio Prado province, Rupa Rupa district, Hudnuco department. The
results indicate that the method is linear (r> = 0.996), precise (CV < 11 %), true
(P value > 0.05) in the interval of concentrations studied, sensitive (LD = 0.028
ug or 0.933 ug/m?3 and LC = 0.93 ug o 3.100 ug/m?3) and robust (P value > 0.05)
for the factors evaluated in both methods. Using the performance results of the
method, the proposition FIF 19029417 was created in order to determine the SOz
by using visible spectrophotometry in accordance with the indications in the PTS
— ISO/IEC 1725 (2006). On the other hand, while determining the SOz, it was
observed that the levels of SOz in the zones studied were far below the
established limit for the ECAs (acronym in Spanish) (80 ug/m?) and the guide
OMS (acronym in Spanish) (20 ug/m?3). Finally, the concentrations obtained by
using the passive capturer vs. the active capturer, provided excellent correlations

between both sampling methods (r2 =2 0.90).
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ANEXO A. Datos para determinar el desempefio de los métodos

Cuadro 11. Datos de muestras patrones de SO para determinar la linealidad

Nivel 1y 2 Nivel 3y 4 Nivel 5
Concentracion Concentracion Concentracion
SO:2 (ug) Abs SO:2 (ug) Abs SO:2 (ug) Abs

0.13 0.006 0.53 0.017
0.13 0.005 0.53 0.018 1.06 0.032
0.13 0.007 0.53 0.018
0.13 0.005 0.53 0.017 1.06 0.032
0.13 0.006 0.53 0.018
0.13 0.006 0.53 0.018 1.06 0.032
0.27 0.010 0.79 0.024
0.27 0.011 0.79 0.025 1.06 0.033
0.27 0.010 0.79 0.026
0.27 0.009 0.79 0.025 1.06 0.033
0.27 0.011 0.79 0.024

1.06 0.032
0.27 0.010 0.79 0.025

Cuadro 12. Datos de concentraciones de SO:2 para el analisis de repetibilidad,

precision intermedia y veracidad

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Analistal Analista2 Analistal Analista2 Analistal Analista 2
0.138 0.129 0.512 0.505 1.059 1.062
0.120 0.119 0.518 0.526 1.062 1.063
0.131 0.128 0.525 0.525 1.061 1.059
0.123 0.132 0.534 0.538 1.063 1.056
0.113 0.121 0.541 0.539 1.057 1.057
0.134 0.133 0.528 0.523 1.054 1.061
0.131 0.136 0.537 0.526 1.063 1.062
0.121 0.129 0.531 0.544 1.057 1.056
0.117 0.118 0.536 0.546 1.059 1.063
0.124 0.126 0.529 0.529 1.056 1.058
0.121 0.124 0.527 0.542 1.061 1.059

0.127 0.125 0.525 0.538 1.058 1.063




Cuadro 13. Datos de absorbancia de SO:2 para el andlisis de reproducibilidad

Concentracion SO2 (ug) Absorbancia
0.13 0.005
0.13 0.005
0.13 0.005
0.13 0.005
0.13 0.004
0.13 0.005
0.27 0.009
0.27 0.010
0.27 0.010
0.27 0.010
0.27 0.009
0.27 0.010
0.53 0.018
0.53 0.018
0.53 0.017
0.53 0.017
0.53 0.018
0.53 0.018
0.79 0.025
0.79 0.026
0.79 0.025
0.79 0.026
0.79 0.025
0.79 0.025
1.06 0.032
1.06 0.033
1.06 0.032
1.06 0.032
1.06 0.033

1.06 0.032




71

Cuadro 14. Datos de concentraciones de SO: para el andlisis de sensibilidad

18/11/2015 19/11/2015 20/11/2015
ADS Concentracion AbS Concentracion AbS Concentracion
(ug) (ug) (ug)
0.003 0.102 0.004 0.120 0.002 0.067
0.002 0.070 0.003 0.085 0.002 0.053
0.002 0.067 0.004 0.116 0.003 0.088
0.003 0.088 0.003 0.102 0.002 0.078
0.003 0.081 0.003 0.085 0.003 0.113
0.001 0.035 0.001 0.035 0.003 0.081
0.003 0.085 0.003 0.088 0.003 0.092

Cuadro 15. Datos de concentraciones de SOz por método pasivo para el analisis

de robustez

Zonas de estudio Repeticiones T1/CCK T2/TEA
1 0.008 0.007
Tabladillo (UNAS) 2 0.007 0.007
3 0.008 0.008
. o 1 0.012 0.01
Av. Unlvir.séltarla km. 5 0.011 0.013
3 0.011 0.011
1 0.013 0.012
Av. Amazonas 2 0.014 0.015
3 0.014 0.013
1 0.013 0.012
Av. Alameda Peru 2 0.013 0.015
3 0.012 0.014
1 0.014 0.015
Av. Raymondi 2 0.013 0.015
3 0.014 0.014

T1/CCK: Resultado de SO> con solucién carbonato de potasio al 4 % en un tiempo de captacion de 30 dias,

3 filtros y A = 547 nm.

T2/TEA: Resultado de SO2 con solucién trietanolamina en un tiempo de captaciéon de 15 dias, 2 filtros y A =

540 nm.
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Cuadro 16. Datos de concentraciones de SOz por método activo para el analisis

de robustez

Zonas de

. Fecha Repeticiones T1 T2
estudio
. 1 0.005 0.006
Plal 2 0.006 0.006
Tabladillo Dia 2 1 0.005 0.006
(UNAS) 2 0.005 0.005
" 1 0.006 0.005
Dia 3 2 0.006 0.007
. 1 0.007 0.007
A blal 2 0.006 0.008
V.

Universitaria Dia 2 1 0.006 0.007
km. 1.5 2 0.006 0.007
Dia 3 1 0.007 0.008
2 0.006 0.008
. 1 0.008 0.009

Dia 1l
2 0.010 0.009
Av. Amazonas Dia 2 1 0.011 0.009
2 0.009 0.008
. 1 0.010 0.009
bia3 2 0.008 0.009
. 1 0.010 0.009
blal 2 0.008 0.009
Av. Alameda Dia 2 1 0.009 0.010
Peru 2 0.010 0.010
. 1 0.010 0.009
bia 3 2 0.009 0.009
3 1 0.010 0.011

Dial
2 0.011 0.009
) . 1 0.009 0.009

Av. Raymondi Dia 2
2 0.010 0.010
i 1 0.011 0.008

Dia 3
2 0.010 0.011

T1: Resultado de SO2 a un flujo de 0.5 L/min en un tiempo de captacion de 1 h, volumen de 10 mLy A =
547 nm.

T2: Resultado de SOz a un flujo de 0.2 L/min en un tiempo de captacion de 24 h, volumen de 50 mL y A =
540 nm.
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ANEXO B. Andlisis estadistico de las pruebas evaluadas

Cuadro 17. Andlisis de varianza del modelo de regresion

F“‘?“t‘?.de G.L Suma de Cuadrgdo Razén-F Valor P
variabilidad cuadrados medio
Regresion 1 0.0027681 0.0027681 6426.87 0.00
Error residual 28 0.0000121 0.0000004
Total 29 0.0027802

Coeficientes SE Valor T Valor P VIF

coeficiente

'(Et:)’mepto 0.002386  0.00023 10.35 0.00
a‘g)‘c' SOz 0.028382  0.000354  80.17 000  1.00
r=0.998 r2=0.996

Cuadro 18. Analisis de homogeneidad para dos varianzas del nivel 1

Variable

N Desv. est. Varianza

Intervalos de confianza al
95 % para la Concentracion

Limite inferior le't.e
superior
Analista 1 12 0.007  0.000049 0.1203 0.1304
Analista 2 12 0.006  0.000029 0.1231 0.1302
Método GL1 GLp [stadistica Valor P
de prueba
Prueba F 11 11 1.72 0.381
(normal)

Cuadro 19. Andlisis de homogeneidad para dos varianzas del nivel 2

Intervalos de confianza al
95 % para la Concentracion

Variable N Desv. est. Varianza - .
Limite Limite
inferior superior

Analista 1 12 0.008 0.000061 0.5234 0.5337
Analista 2 12 0.009 0.000071 0.5222 0.5334
Método GL1 GlLp Cstadistica Valor P
de prueba
Prueba F (normal) 11 11 0.85 0.796
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Cuadro 20. Analisis de homogeneidad para dos varianzas del nivel 3

Intervalos de confianza al
95 % para la Concentracion

Variable N Desv. est. Varianza . —
Limite Limite
inferior. superior
Analista 1 12 0.003 0.000008 1.05733 1.06100
Analista 2 12 0.003 0.000007 1.05817 1.06166
Método GL1 Gl CEstadistca Valor P
de prueba
Prueba F (normal) 11 11 1.11 0.871

Cuadro 21. Andlisis de homogeneidad de medias del Nivel 1

Error estandar

Variable N Media Desv. est. ) Valor P
de la media

Analista 1 12 0.1249 0.007 0.0021 0.537

Analista 2 12 0.1266 0.006 0.0016 '

Cuadro 22. Analisis de homogeneidad de medias del Nivel 2

Error estandar

Variable N Media Desv. est. . Valor P
de la media

Analista 1 12 0.52858 0.008 0.0024 0.831

Analista 2 12 0.52783 0.009 0.0025 ’

Cuadro 23. Analisis de homogeneidad de medias del nivel 3

Error estandar

Variable N Media Desv. est. ) Valor P
de la media

Analista 1 12 1.05917 0.003 0.0008 0.521

Analista 2 12 1.05992 0.003 0.0008 '

Cuadro 24. Analisis de homogeneidad de una muestra del nivel 1

Desy Error
Variable N Media ost " estandar de IC de 95 % Valor P
’ la media
) (0.12032,
Analistal 12 0.1249 0.007 0.0021 0.13020) 0.068
Analista2 12 0.1266 0.006  0.0016 (0.12311, 0.064

0.13022)
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Cuadro 25. Analisis de homogeneidad de una muestra del nivel 2

Desy Error
Variable N Media ost " estandar de IC de 95 % Valor P
’ la media
) (0.52340,
Analistal 12 0.5286 0.008 0.0024 0.53376) 0.559
) (0.52222,
Analista2 12 0.5278 0.009 0.0026 0.53344) 0.413

Cuadro 26. Analisis de homogeneidad de una muestra del Nivel 3

Desy Error
Variable N Media ost " estandar de IC de 95 % Valor P
' la media
) (1.05733,
Analistal 12 1.0592 0.003 0.0008 1.06100) 0.339
) (1.05817,
Analista2 12 1.0599 0.003 0.0008 1.06166) 0.918

Cuadro 27. Analisis de Prueba T de dos muestra para el método del tren de

muestreo de la zona de tabladillo

Variable N Media DeS\{iacic’)n Error esténdar Valor P
estandar de la media
T1 6 0.0055 0.0006 0.0002 0.40
T2 6 0.0058 0.0008 0.0003 '
T1: Resultado de SO- a un flujo de 0.5 L/min en un tiempo de captacion de 1 h, volumen de 10 mLy A =
547 nm.

T2: Resultado de SOz a un flujo de 0.2 L/min en un tiempo de captacion de 24 h, volumen de 50 mL y A =
540 nm.

Cuadro 28. Analisis de Prueba T de dos muestra para el método del tren de

muestreo de la zona de Av. Universitaria

Variable N Media DeS\{laC|on Error estanglar valor P
estandar de la media
T1 6 0.0072 0.0004 0.0002 0.26
T2 6 0.0075 0.0006 0.0002 '

T1: Resultado de SO2 a un flujo de 0.5 L/min en un tiempo de captacion de 1 h, volumen de 10 mLy A =
547 nm.

T2: Resultado de SO2 a un flujo de 0.2 L/min en un tiempo de captacion de 24 h, volumen de 50 mL y A =
540 nm.
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Cuadro 29. Analisis de Prueba T de dos muestra para el método del tren de

muestreo de la zona de Av. Amazonas

Desviacién Error
Variable N Media . estandardela  Valor P
estandar .
media
T1 6 0.0088 0.0004 0.0002 0.36
T2 6 0.0093 0.0012 0.0005 ’

T1: Resultado de SOz a un flujo de 0.5 L/min en un tiempo de captacién de 1 h, volumen de 10 mLy A =
547 nm.

T2: Resultado de SOz a un flujo de 0.2 L/min en un tiempo de captacion de 24 h, volumen de 50 mL y A =
540 nm.

Cuadro 30. Analisis de Prueba T de dos muestra para el método del tren de

muestreo de la zona de Av. Alameda Peru

Desviacion Error estandar

Variable N Media , X Valor P
estandar de la media
T1 6 0.0093 0.0008 0.0003 1.00
T2 6 0.0093 0.0005 0.0002 '

T1: Resultado de SO2 a un flujo de 0.5 L/min en un tiempo de captacién de 1 h, volumen de 10 mLy A =
547 nm.

T2: Resultado de SO2 a un flujo de 0.2 L/min en un tiempo de captacién de 24 h, volumen de 50 mLy A =
540 nm.

Cuadro 31. Analisis de Prueba T de dos muestra para el método del tren de

muestreo de la zona de Av. Raymondi

Desviacion Error estandar

Variable N Media , ) Valor P
estandar de la media
T1 6 0.0102 0.0008 0.0003 0.41
T2 6 0.0097 0.0012 0.0005 '

T1: Resultado de SO- a un flujo de 0.5 L/min en un tiempo de captacion de 1 h, volumen de 10 mLy A =
547 nm.

T2: Resultado de SO: a un flujo de 0.2 L/min en un tiempo de captacion de 24 h, volumen de 50 mL y A =
540 nm.
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Cuadro 32. Analisis de Prueba T de dos muestra para el método de tubos Palmes

de la zona de tabladillo

Desviacién Error estdndar

Variable N Media estandar de la media Valor P
T1/CCK 3 0.0077 0.0006 0.0003 0.52
T2/TEA 3 0.0073 0.0006 0.0003

T1/CCK: Resultado de SO2 (ug) con solucion carbonato de potasio al 4 % en un tiempo de captacion de 30
dias, 3 filtroy A = 547 nm.

T2/TEA: Resultado de SO2 (ug) con solucién trietanolamina en un tiempo de captacion de 15 dias, 2 filtros
y A =540 nm.

Cuadro 33. Andlisis de Prueba T de dos muestra para el método de tubos Palmes

de la zona de Av. Universitaria

Desviacion  Error estandar

Variable N Media . X Valor P
estandar de la media

T1/CCK 3 0.0117 0.00058 0.0003 0.56

T2/TEA 3 0.0110 0.0017 0.0010 '

T1/CCK: Resultado de SO:2 (ug) con solucidn carbonato de potasio al 4 % en un tiempo de captacién de 30
dias, 3 filtro y A = 547 nm.

T2/TEA: Resultado de SO2 (ug) con solucién trietanolamina en un tiempo de captacion de 15 dias, 2 filtros
y A =540 nm.

Cuadro 34. Analisis de Prueba T de dos muestra para el método de tubos Palmes

de la zona de Av. Amazonas

Desviacion Error
Variable N Media . estandardela  Valor P
estandar .
media
T1/CCK 3 0.0134 0.0006 0.0003 0.74
T2/TEA 3 0.0133 0.0015 0.0009 |

T1/CCK: Resultado de SO2 (ug) con solucion carbonato de potasio al 4 % en un tiempo de captacion de 30
dias, 3 filtroy A = 547 nm.
T2/TEA: Resultado de SO2 (ug) con solucién trietanolamina en un tiempo de captacion de 15 dias, 2 filtros
y A =540 nm.
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Cuadro 35. Analisis de Prueba T de dos muestra para el método de tubos Palmes

de la zona de Av. Alameda Peru

Desviacion Error estandar

Variable N Media ! X Valor P
estandar de la media

T1/CCK 3 0.0127 0.0006 0.0003 0.349

T2/TEA 3 0.0137 0.0015 0.0009 '

T1/CCK: Resultado de SO:2 (ug) con solucidn carbonato de potasio al 4 % en un tiempo de captacion de 30
dias, 3 filtro y A = 547 nm.
T2/TEA: Resultado de SO2 (ug) con solucién trietanolamina en un tiempo de captacion de 15 dias, 2 filtros
y A =540 nm.

Cuadro 36. Analisis de Prueba T de dos muestra para el método de tubos Palmes

de la zona de Av. Raymondi

Desviacion Error estandar

Variable N Media , ) Valor P
estandar de la media

T1/CCK 3 0.0137 0.0006 0.0003 0.10

T2/TEA 3 0.0147 0.0006 0.0003 '

T1/CCK: Resultado de SO (ug) con solucién carbonato de potasio al 4 % en un tiempo de captacion de 30
dias, 3 filtroy A = 547 nm.

T2/TEA: Resultado de SOz (ug) con solucion trietanolamina en un tiempo de captacion de 15 dias, 2 filtros
y A =540 nm.
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ANEXO C. Propuesta del método de ensayo modificado

METODO FIF — 19029417. DETERMINACION DE DIOXIDO DE AZUFRE EN

EL AIRE
. DESCRICION DEL METODO
1.1. Reactivos
- Agua destilada y desionizada - Sulfito de sodio
- Almiddn soluble - Yodo resublimado
- Cloruro de mercurio - Yoduro de potasio
- Cloruro de potasio - Yodato de potasio
- Acido etilendiaminotetraacético - Yoduro de mercurio
- Acido clorhidrico - Tiosulfato de sodio
- Acido fosférico 3M pentahidratado
- Acido acético glacial - 1-Butanol
- Acetato de sodio trihidratado - Cloruro de sodio
- Cloruro de pararosanilina - Carbonato de sodio anhidro
- Formaldehido al 38 % - Carbonato de potasio
- Acido sulfamico - Metanol
1.2. Materiales y equipos
1.2.1. Materiales

- Tubos de ensayo - Vasos precipitados de 50, 100 y
- Papel filtro de microfibra de 1000 mL

vidrio (Filter-Lab MFV1 — 55mm) - Bolsas de polietileno herméticas
- Fiolas de 25, 250 y 500 mL - Pipetas volumétricas

- Buretade 25 mL - Micropipeta digital
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- Papel absorbente - Tapones de goma
- Tubos de tereftalato de - Tapones de PVC color blanco

polietileno (PET)

1.2.2. Equipos
- Tren de muestreo
- Bafo ultrasonico
- Balanza analitica
- Espectrofotometro visible

- Estufa

1.3. Preparacion de soluciones

Solucién de tetracloromercurato de potasio (TCM) al 0.04 M: Disolver
en agua desionizada 10.90 g de cloruro mercurico (ll) (HgCl2), 0.07 g de EDTA
sal disddica y 6.0 g de cloruro de potasio hasta completar 1 L en una fiola. El pH
estuvo entre 3.0y 5.0.

Acido sulfamico (0.6 %): Disolver 0.6 g de &cido sulfamico
(NH2SO3H) en 100 mL de agua desionizada. Se preparo diariamente.

Formaldehido (0.2 %): Diluir 5 mL de formaldehido (CH20) de 36 a
38 % en 1 L de agua desionizada. Prepararse diariamente.

Solucién de sulfito: Disolver 0.30 g de sulfito de sodio (Na2S20s) en
500 mL de agua desionizada recién hervida y enfriada. La concentracion de
masa real del SOz presente en la solucion se determina de acuerdo a la
preparacion de soluciones mostradas en el item 1.3.1., la concentracién efectiva

de la solucién se determina agregando yodo Y titulacion inversa con una solucion
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de tiosulfato de sodio de titulo conocido. Para la titulacion inversa viértase con
una pipeta 50 mL de yodo 0.01 N en cada uno de los dos matraces de indice de
yodo de 500 mL necesarios para la operacion, que irdn marcados con las letras
Ay B. En el frasco A (blanco) se agregan 25 mL de agua desionizada utilizada
para preparar la solucién de sulfito; y en el frasco B (muestra) se vierte con una
pipeta 25 mL de solucion de sulfito. Se tapan los dos frascos y se deja reposar 5
minutos. La solucidn de trabajo de sulfito - TCM se prepara antes de agregar la
solucion de yodo a los frascos. Usando una bureta conteniendo una solucion de
tiosulfato de sodio de 0.01 N titular cada frasco hasta que el liquido tome color
amarillo palido. Seguidamente se agregan 5 mL de soluciéon de almidén y se
continla hasta la desaparicién de color azul.

Solucion de trabajo de sulfito-TCM: Diluir 2 mL de la solucion de
sulfito en una fiola de 100 mL con la solucion captadora TCM 0.04 M. La solucion
conservo su estabilidad durante 30 dias a 4 °C. Esta solucion fue estable durante
30 dias almacenandose aproximadamente a 5 °C. Calcular la concentracion de

diéxido en la solucién de trabajo por medio de la siguiente ecuacion:

Crem/SOz (ug de SO2/ml) = S=2 XX EEED X0 4 .02

Donde:

A = Volumen de tiosulfato agregado al frasco del blanco en mL
B = Volumen de tiosulfato agregado a la muestra en mL

Nt = Normalidad del tiosulfato de titulacion

32000 = Peso miliequivalente del di6xido en microgramos

0.02 = factor de dilucion

25 = Volumen de la solucion de sulfito en mL
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Solucién de pararosanilina purificada (PRA): Colocar 100 mL de una
solucion de HClI 1 Ny 100 mL de 1 - butanol en un embudo de separacién de
250 mL y permitiendo que se equilibren.

Pesar 100 mg del indicador de cloruro de pararosanilina
(C19H18CIN3) en un vaso pequefio de precipitados, y afiadir 50 mL de la fase
acida equilibrada contenida en el fondo del embudo de separacién dejandolo
reposar por algunos minutos. Desechar la fase acida restante del embudo de
separacion.

Afadir a un embudo de separacion de 125 mL, 50 mL de 1 - butanol
equilibrado tomandolo de la porciéon superior del embudo de separacion.
Transferir la solucién &cida que contiene el indicador al embudo y agitarse
cuidadosamente para su extraccion. La impureza violeta fue transferida a la fase
organica.

Transferir la fase acuosa a otro embudo de separacion, y afadir 20
mL de 1 - butanol equilibrado y extraerse nuevamente. Repetirse el
procedimiento de extraccion con tres porciones mas de 10 mL de 1 - butanol
equilibrado. Después de la extraccion final, filtrar la fase &cida a través de un
tapon de algoddn en una fiola de 50 mL y aforarse con una solucion de HCI 1 N.
Este reactivo concentrado es rojo amarillento.

Finalmente transferir a una fiola de 250 mL, 20 mL de solucion
purificada de pararosanilina, y luego agregar 25 mL de acido fosférico 3 My se
aforarse a 250 mL con agua desionizada. La solucion es estable durante 9

meses, y almacenado a 5 °C protegida de la luz.
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1.3.1. Preparacién de soluciones para la determinacion de la
concentracion masica del SO>

Solucién madre de yodo (0.1 N): Colocar 12.3 g de yodo resublimado
(I2) en un vaso de precipitado de 250 mL, agréguense 40 g de yoduro de potasio
(KI) y 25 mL de agua, agitese hasta obtener la disolucion; viértase la solucion en
una fiola de 1 L y enrasar con agua desionizada.

Solucion de yodo (0.01 N): Diluir 50 mL de la solucion madre de yodo
en 500 mL de agua desionizada.

Solucién indicadora de almidon: Triturar 0.4 g de almidén soluble y
afadir al mortero 0.002 g de yodo mercurico con un poco de agua desionizada
hasta formar una pasta, viértase lentamente la pasta resultante sobre 200 mL de
agua desionizada en ebullicion y deje hervir la solucion hasta que se aclare para
ponerlo luego a enfriar y transvasarla a un frasco con tapa de vidrio.

Acido clorhidrico 1 N. Lentamente y mientras se agita, adicionar 86
mL de HCI concentrado a 500 mL de agua desionizada, permita enfriarse y diluir
a 1 L con agua desionizada.

Solucion de yodato de potasio. Secar algunos gramos de yodato de
potasio durante 6 horas, a 180 °C y enfriarlo en un desecador. Pesar 1.5 gy se
enrazar a 500 mL de agua desionizada.

Solucién madre de tiosulfato de sodio (Na2S203 .5 H20) a 0.01 N:
Pesar 2.5 g de tiosulfato de sodio pentahidratado en 1 L de agua desionizada
recién hervida. Se agrega a la solucion 0.01 g de carbonato de sodio anhidro.
Para la valoracion utilizar una pipeta volumétrica trasvasandose 50 mL de

solucion de yodato de potasio a un matraz de vidrio para indice de yodo de 500
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mL; agregar 2 g de yoduro de potasio (KI) y 10 mL de acido clorhidrico 1 N y
tapar el matraz. Al cabo de 5 minutos proceder a la titulacion con solucion madre
de tiosulfato de sodio hasta obtener un liquido color amarillo péalido, agregar 5
mL de la solucion indicadora de almidén y continuar la titulacion hasta que
desaparezca el color azul. Calcular la normalidad de la solucion madre y la
normalidad de la solucion mediante las siguientes formulas:
Ns =w/v x 2.8; NT=Ns * 0.1

Donde:

Ns = Normalidad de la solucién madre de tiosulfato

Nt = Normalidad del tiosulfato de titulacion

v = Volumen de tiosulfato de sodio empleado, en mL

w = Peso de yodato de potasio en gr.

2.80 = Por 1000 (factor de conversion de gr. a mg.), multiplicado por

0.1 (fraccibn de yodato utilizado) y dividido por 35.67 (peso

equivalente del yodato)

1.4. Procedimiento de muestreo
1.4.1. Muestreo activo (tren de muestreo)
Coloque 10 mL del reactivo absorbente TCM en un burbujeador, el
cual se conecta por el lado de aspiracion al sistema de filtracién, orificio critico o
rotametro y bomba de aspiracion capaz de mantener el caudal constante. El aire
a ser muestreado solo debe estar expuesto a tuberia de teflén y vidrio, antes de
su entrada al burbujeador de captacion, el cual debe estar protegido de la luz.
Seleccionar un periodo de captacion de muestras de una hora a un

flujo de aspiracién constantes de 0.5 L/min, iniciar el muestreo anotando el
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caudal de aspiracion, temperatura, presiéon ambiental y la hora de lectura inicial
de tiempo.
Mantener el burbujeador protegido de la luz, refrigerar la muestra

para su transporte al laboratorio y analizar inmediatamente.

1.4.2. Muestreo pasivo (tubo Palmes)
Impregnar los filtros de fibra de vidrio con solucion de carbonato de
potasio al 4 % mediante el siguiente procedimiento:
- Primero lavar dos veces con agua destilada
- Luego tres veces con agua desionizada por un periodo de 15 min
(usar bafo ultrasonido)
- Nuevamente lavarlos con metanol por 15 min, haciendo uso
también de bafio ultrasonico,
- Posteriormente secarlos al vacio e impregnar con la solucion
captadora (12 h) y secarlos al vacio nuevamente
Finalmente se hara el armado respectivo de los dispositivos con dos
papeles filtro de fibra de vidrio cada uno en su interior. Una vez preparados los
dispositivos, seran expuestos a un periodo de 30 dias. Los tubos se almacenaran

en bolsas de polietileno herméticas hasta el momento de su instalacion.

1.5. Procedimiento de analisis de muestras
1.5.1. Analisis de muestra (tren de muestreo)
Para el andlisis, agitar las muestras y se transferir una cantidad de
10 mL contenida en cada uno de los burbujeadores en un matraz de 25 mL. Para

el desarrollo del color, agregar a cada matraz 1 mL de &cido sulfamico al 0.6 %
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y dejarlo reaccionar por 10 min. Seguidamente pipetear 2 mL de formaldehido al
0.2 % y luego 5 mL del reactivo de pararosanilina y aforar con agua desionizada
recién hervida y enfriada a cada matraz, dejandolos reposar por 30 min.
Transcurrido el tiempo, realizar las lecturas de absorbancia a una longitud de

onda de 547 nm.

1.5.2. Analisis de muestra (tubo Palmes)

Destapar los dispositivos, luego con una pinza transferir los discos
de papel filtro a un tubo de ensayo de 5 mL (previamente rotulados). Pasarlos a
una etapa de lavado por bafio ultrasénico por 1 minuto (adicionar previamente 2
mL de agua destilada). Después, las soluciones trasvasarlos a fiolas de 25 mL
las cuales también deben estar previamente rotuladas.

Para el desarrollo del color, mediante la elusion del SOz adsorbido
en el filtro del dispositivo continuar con la adicion (en las fiolas de 25 mL) de las
soluciones que se menciona a continuacion: 5 mL de solucion de
tetracloromercurato (dejarlo reaccionar por 20 min para permitir la
descomposicion del ozono), luego, agregar 1 mL de acido sulfamico al 0.6 % vy
se dejarlo reposar por 10 min para destruir 6xidos de nitrégeno; posteriormente,
agregar 2 mL de solucion de formaldehido al 2 % y adicionar 5 mL de solucién
de pararrosanilina para luego dejar reaccionar por un periodo de 30 min,

finalmente, aforar el volumen de las fiolas con agua destilada.

1.6. Calibracion analitica y célculos
Elaborar una curva patron con volumenes de 0.25, 0.50, 1, 1.50y 2

mL de solucion sulfito - TCM y aforarlos a 10 mL con la solucién TCM, luego
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agregar otras soluciones para eliminar interferencias como se describe a
continuacion: 1 mL de acido sulfamico al 0.6 % y dejarlo reaccionar por 10 min.
Seguidamente pipetear 2 mL de formaldehido al 0.2 % y luego 5 mL del reactivo
de pararosanilina y aforar con agua desionizada recién hervida y enfriada a cada

matraz, dejandolos reposar por 30 min.

1.6.1. Célculo para determinar SO (tren de muestreo)
Determinar los microgramos totales de SO: de las soluciones
muestreadas a partir de la recta de regresion que se obtuvo de la curva patron.
Para el célculo y reporte de la concentracion de cada muestra se
empleard la siguiente ecuacion:

Xx103xVy,

3 =
ug de SO2/m Vex Vo

donde: X = ug de SOz obtenidos de la curva de calibracion, Va = Vol.
de la solucion absorbente analizada en mL, Vb = Volumen total de la solucién
absorbente en mL (10 mL), Vit = Volumen total de aire durante toda la evaluacion

(30 L).

1.6.2. Célculo para determinar SO (tubos Palmes)
Emplear la misma curva patron propuesta en el tren de muestreo
para determinar los microgramos totales de SO de las muestras.
Para el célculo y reporte de la concentracion de cada muestra se
emplearon las siguientes ecuaciones:

X x 10°

ug de SO2/m3 = ———,
Sxtx60
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donde: X = ug de SO: obtenidos de la curva de calibracion, S =
Cociente de captaciéon (mL/min), t =Tiempo total de exposicion (h).

Para determinar el cociente de captacion (S) se empleé la siguiente
expresion:

Drxa

S =

donde,

Dt = coeficiente de difusion del gas (cm?/min)

a = area de seccion transversal (cm?)

L = longitud del tubo (cm)

Para determinar el coeficiente de difusion (Dt) se tomd en cuenta
gue existe una dependencia de la temperatura, por ello se aplicé lo siguiente:

Dt = Daos (T)75(298.15) 175
donde,
D29s = coeficiente de difusion de SOz (0.134 cm?/s)

T = promedio de temperatura en el periodo de muestreo (K)



ANEXO D. Panel fotogréafico.

Figura 24. Medicién del contenedor para proteccion de los tubos

Palmes
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Figura 26. Preparacion del reactivo de pararrosanilina
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Figura 27. Impregnacion de los filtros para el muestreo de SOz en

el aire
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Figura 28. Armado de los dispositivos para el muestreo de SOz en

el aire
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Figura 30. Instalacion del tren de muestreo
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Figura 31. Recoleccion de muestras de tubos pasivos para la

determinacion de SO2 en el aire

Figura 32. Alimacenamiento de muestras de tubos pasivos y tren de

muestreo para la determinacién de SO: en el aire
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Figura 33. Andlisis de las muestras de SO: del captador pasivo

Figura 34. Analisis de las muestras de SO2 del captador activo



ANEXO E. Plano de ubicacion y plano de las zonas de estudio
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