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RESUMEN

Los estudios de calidad de aire con equipo automalico requieren de inversiones de capital
considerables y de personal téchico attamente capacitado, lo cual limita su utilizacion a paises
que cuentan con estos recursos y que han desarrollado esta experiencia de monitoreo. En el
medio laboral se han venido utilizando muestreadores de exposicion a diversos contaminantes.
algunos de los cuales se denominan “pasivos”™ porque no utilizan bombas para succionar el aire
ambiente y basan su funcionamiento en el principio de difusion. En base a este principio de
funcionamiento se han desarroltado y adaptade en la actualidad muestreadores “pasivos™. para
muestreos de calidad de! aire y para muestreos en diferentes microambientes, con resultados
comparables con los métodos tradicionales. pero de facil manejo y a menor costo.

En este trabajo se comparan los muestreadores pasivos Con oifos equipos de muestireo,
presentande ademas un estudio de aplicacién de estos muestreadores en monitoreo
atmosférico, en monitores de microambientes y en monitoreo de exposicion personal en la Zona
Metropolitana de la ciudad de Guadalajara.

Asi mismo, en este trabajo se establece cémo se define la vaiidacion de un instrumento. de
acuerdo con e! Programa de Medio Ambiente de las Naciones Unidas (UNEP/WHO, GEMS/AIR,
1984) y los procedimientos que involucra, presentando entre esios procedimientos 2 los mas
utilizados para estimar la precisién y exactitud de estos instrumentos a nivel mundial.

lLa validacion de los muestreadores pasivos se lleva a cabo. en la practica, verificande el
procedimiento de medicion y anaiisis, las condiciones de muestreo y caiculando la precisidn y
exactitud de estos muestreadores po: medio de la comparacidon de sus resultados con ios
resultados de equipc aulomatico que trabaja paralelamente a ellos y por medio de la correlacion
entre ios muestreadores pasivos expuestos simultaneamente. -

Este trabajo de tesis se limitara a |a aplicacion de los procedimientos para estimar la precision y
exactitud de un instrumento, proponiendo una metodologia completa para levar a cabo est2
estimacion y aplicandola al ejernplo gue presentaremos.

La validacion completa de los instrumentos no se llevo 2 cabo debido a que no era el objetive de
la tesis, y a que el experimento seleccionado pare la aplicacion de ta metodologia de estimacion
de la precisidon y exactitud no fue disefado tomando en cuenta los requerimientos que se
necesitan para realizar el procedimiento de validacidn.

OBJETIVO

Se plantea como objetivo de este estudio desarrollar una metodologia para estimar
indicadores de precision y exactitud de las mediciones de l0s muestreadores pasivos en
relacién con las registradas por instrumentos de referencia.
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. Intro flﬁlccién
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En este capitulo se presenta al lector la impontancia de! monitoreo ambiental, para el desarrollo
de politicas de gestién de calidad del aire, planteando la posibilidad de emplear muestreadores
pasivos para realizar stos monitoreos.




Durante la Conferencia de Naciones Unidas pare ¢ Medio Ambiente ¥ el Desarrofio de
1892, 1a degradacion ambiental de las ciudades se identifica como una de las areas que
requieren mayor atencién, estableciéndose en et Plan de Desarolio Sustentable para el siglo 21,
la importancia de la contaminacion del aire en {as ciudades y la necesidad de que los gobiemos
jocales y la comunidad intermacional incrementen sus esfuerzos para obtener informacion
confiable de s concentracion de contaminantes, sus fuentes y sus efectos, con la finalidad de
desarrollar planes de maneio de calidag del aire e introducir medidas efectivas de control. Por
este motivo, el monitoreo de I3 calidad del aire toma una importancia fundamental para identificar
y para proveer la informacion necesaria para desarrollar estrategias de prevencion y control.

Actuzimente se requieren sistemas de monitoreo que incrementen la comparabilidad y
validez de la informacion, siendo cada dia mas evidente la necesidad de mayor y mejor
informacion en particular para cbtener una amplia cobertura geografica y lograr una consistencia
en la calidad de la misma. Sin embargo, en paises en vias de desarrolio existen sefios
problemas locales, tanto técnicos come econémicos para obiener y asegurar informacién
confiable {cambios climaticos extremos, ja variabilided en el suministro de energia electrica.
carencia de servicio lecnico, de personal capacitado, de retacciones y de consumibies, entre
otros).

Desde 1974 la Organizacion Mundial de la Salud {OMS) y el Programa de Naciones
Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) establecieron un programa conocido como Sistema
Global de Monitoreo Ambiental {GEMSI/AIR), cuyo objetivo fue apoyar @ los paises participantes
en sus esfuerzos para desarroliar sistemas de monitoreo de calidad de aire que promovieran el
intercambio internacional de informacion tanto de niveles de contaminacién como de tendencias.

Bajo estas circunstancias el eguipo de monitorec automatico de gran exaclitud ¥y
precision, podria no ser 12 mejor manera de obtener Iz informacion necesaria, por lo que
GEMS/AIR ha llevado 2 cabo programas que incluyen soporte técnico para involucrar y asistir @
paises en desarrolic en 12 implemensacion de programas de monitorec que  incluyan
metodologias altermas de monitoreo de calidad del aire, entre las que se encuentra el monitoreo
pasivo {UNEP/WHO, GEMS/AIR, 1984).

Ei monitoreo pasivo se lleva 2 cabo por medio de equipps capaces de tomar una
muestra de contaminanies gaseoses del aire a una tasa confrolada por un proceso fisico, tat
como la difusion a través de una pelicula de aire estatico o la permeacion a través de una
rnembrana, sin involucrar el movimiento forzado del aire & traves del muestreador (Brown, 1981y
1993); por lo que no requieren energia eléctrica ni equipo de bombeo. El contaminante
especifico muestreado se colecta por medio de la absorcién © adsorcién en un sustrato quimico
y despues del periodo de exposicion, que varia desde un par de horas hasta un mes, ja muestra
se llieva al laboratorio para realizar Ja desorcion del contaminante y analizario cuantitativamente.
Existen muestreadores pasivos de respuesta inmediata perc Se usan exclusivamente €n
ambientes 1aborales y generaimente son de tipo cualitativo. Estos itimos no son objeto de
estudio para este trabajo.

Los muestreadores pasivos se ariginaron para el medio ocupacional y datan de los afios
1930s. en que S€ desarrollaron instrumentos cualitativos que servian principaimente para
determinar 1a presencia de alguna sustancia toxica en el ambiente. El primer intento de medir
cientificamente |a concentracion de contamunantes en el aire por medio de estos instrumentos
fue desarrollado por Palmes. en 1973, utilizando un muestreador en forma de tubo para medir
pioxido de azufre (Ullrich, 1997); desde emtonces S€ tan desamollado gran cantidad de
instrumentos de diferentes formas y para diferentes contaminantes NO;, 50;, NH,, Ccov,COy
O, los cuales se han venido utilizando extensamente en diversos estudios de monitoreo de
calidad de! aire, sobretodo en Europa y Asia {UNEPWHO GEMS/AIR, 1994) y recientemente en
EUA en redes de monitoreo de ozono en parques nacionales (NPS, 1989).




Entre los diversos usos de los muestreadores pasivos se tienen estudios de distribucién
espacial de concentraciones, determinacidn de concentraciones de fondo, identificacién de la
presencia y efecto de fotooxidantes, estudios comparativos entre el funcionamiento de diferentes
tipos de estos muestreadores ¥ de la reproductivilidad y validacion de sus datos (Koutrakis et al,
1993: Martinez y Romieu, 1857). También se utilizan para medir 1a concentracion de un
determinado contaminante en diferentes microambientes (Lee et al, 1093a; Treitman et a, 1990)
y en estudios de vigilancia epidemioiogica se utilizan para determinar la exposicion personal a un
contaminante especifico durante una jornada de 8 horas de trabajo (Berlin, et al, 1987) o para
medir dosis acumulativas durante un dia completo (Bergiund et al, 1992; Hasselblad et al, 1992,
Neas e al, 1991). En estudios de calidad de aire, pueden combinarse con muesireadores
aclivos 0 con otros muestreadores en redes automaticas; en esios estudios de tipo hibrido, el
muestreador pasivo provee datos de calidad de aire con resolucion geografica, mientras que los
otros instrumentos proporcionan informacion de referencia relacionada con variaciones en el
liempo.

Es precisamente esta informacion de la distribucion espacial de los contaminantes
aunada a su simplicidad y bajo costo lo que representa las principales ventajas de los
muestreadores pasivos, ofreciendo @ paises en vias de desarrollo como México y otros paises
jatinoamericanos, una alternativa de medicién aplicable a una gran cantidad de estudios. Sin
embargo, en paises tropicales y subtropicales, deben ser primero probados para validar l2
informacién suministrada, ya que estos instrumentos han sido disefiados para otras condiciones
climaticas y esto puede alterar el coeficiente de difusion y por consiguiente las mediciones
realizadas (Moriske, 1998).

Es por esto que Se plantea como objetivo de este estudio desarrollar una
metodologia para estimar indicadores de precision y exactitud de las mediciones de los
muestreadores pasivos en relacion con las registradas por instrumentos de referencia.

- Para determinar la precision y exactitud de los muestreadores pasivos, bajo condicicnes
especificas de humedad, temperatura y velocidad de viento, se comparan sus mediciones con
las registradas por instrumentos de referencia, comiendo duplicados. Este procedimiento se ha
realizado en otros palses COmo EUA (Koutrakis et al, 1983), Alemania (Moriske et al, 1996},
inglaterra {Palmes et al 1976} y Japon {Yanagisawa and Nishimura, 1982), apoyados pof
organismos como US EPA, TUV, NILU * o similares.

Para lograr este objetivo se estudiaron los procedimientos que 2 nivel mundia! se utilzan
para estimar la precision y exactitud de estos instrumentos, utiizandolos para establecer una
metodologia que se apliico 8 un estudic de monitoreo pasivo de NOx llevado a cabo en México.
Se decidio utilizar un estudio de monitoreo que utilizé muestreadores pasivos de NOx debido 2
que el uso de estos muestreadores ha sido ampliamente probado en otros paises y a que el
estudio de ios NOx es de gran importancia tanto por su influencia en la quimica atmosférica
como por los efectos del NOz en |2 salud.

Ademas dentro de! monitoreo de vigitancia de la calidad del aire de los contaminantes
atmosféricos criterio que s lieva a cabo en la mayoria de 10s paises desarrollados, por medio de
equipos automaticos, a empezado a difundirse, sobre todo en Europa, el uso de muestreadores
pasivos (principalmente para medir NOx) en zonas donde por periodos de tiempo prolongados
no se han excedido las normas de calidad de aire o en zonas suburbanas sustituyéndose, en
algunos Casos, monitores automaticos por muestreadores pasivos (UNEPMWHO GEMS/AIR,
1994).

1§ EPA US Envionmental Protection Agency {Agencia ge Proteccion Ambiental, Noreamericana).
TLN. Technischer Uoerwachungs Verein (Consejo de Supervision Tecnica, te Alemania).

NILU: Norsk Institutt for Luftforskning {institutc Noruego de Investigacion de aire}.
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Para estas mediciones de bioxido de nitrogeno ambiental y también para mediciones en
intefiores, se han utiizadc pnncipaimente tres diferentes tipos de muestreadores pasives: ios
tubos de Patmes, los distintivos Yaganisawa y el muestreador pasivo Ogawa gue plantea la
aftemativa de medicion de NOx y NO,, este ltimo muestreador es el gue se utilizé en este
estudio por su facilidad en el manejo y la ventaja de medir NOx y NO, simultaneamente. Estos
sistemas, que ya estan siendo utiizados en diversas partes de! mundo (Moriske, 1898), se
analizaran particutarmente en el capitulo de muestreadores pasivos.

El presente documento se divide en cinco capltulos principales, cada uno de los cudles
describe una de las metas & satisfacer para alcanzar el objetive planteado, estableciendo como
conclusivn que bajo una metodologia estricta de estimacion de precision y exaclitud los
muestreadores pasivos pueden ser utilizados ambientalmente:

< Campaha de monitoreo define qué es el monitorec atmosférico y describe los diferentes
componentes de una campafta de monitoreg, incluyendo la seleccion del equipo que se
requiere para desarroilana. A final compara los muestreadores pasivos con otros equipos
de monitoreo que se utilizan actualmente.

< Oxidos de nitrégeno: establece 12 importancie del monitoreo de oxidos de nitrogeno,

definiendo cuales son. ae donde provienen y sus efectos tanto ambienales como saobre la

salud.

Muestreadores pasivos: da & conocer muestreadores pasivos, presentando diferentes

tipos y describiendo en forma detaliada al muestreador pasivo Ogawa. También presenta la

definicion de validacion cue intluye los procedimientos mas utilizados a nivel mungial para
estimar la2 precision y exaciitud de estos instrumentos y poT ultimo se propone una
metodologia. : :

Caso de aplicacion: en este capitulo se presenta 2 aplicacion de 12 metodologia planteada

en el capitulo anterior & un ¢aso real de monitoreo con muestreadores pasivos en Méxica,

esfimandc con esta me:osologia 12 precision y exactitud que mostraron estos instrumentos
en este caso en particular, se discuten los resultados que se obtuvieron al aplicar la
metodologia y por dtimo se manifiestan observaciones sobre la campafia de monitoreo.

s Conclusiones y recomendaciones: este ultimo capltulo plantea recomendaciones tanto
referentes a la metodologia de estimacién de precision y exactitud, como relacionadas con €t
muestreo pasivo; se concluye recomendandose su empleo. previa verificacion de su
precision y exactitud por medio de la metodologia propuesta.

.
o

.
o
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enta al lector el desglose de una campafa de monitoreo. desde la

definicion de objetivos hasta la seleccion del equipo gue se requiere para desarrollaria. Asi
mismo, se presentan !as ventajas y desventajas de diferentes eguipos de muestreo y

recomendaciones de uso de 10s MiSMos.

En este capitulc se pres
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Se define como campafia de monitoreo al desarrolio de una serie de Muestreos de corta
duracién enfocada a la recopilacion de datos representativos (Martinez y Romieu, 1957).
Considerandose como monitoreo atmosférico en general 2 todas las metodologias disefiada para
muestrear y anatizar la concentracion de especies guimicas presentes en el aire, €0 un lugar
establecido y durante un tiempo determinado. Su importancia radica en que constituyen ia base
de datos para formular estandares de calidad de aire; llevar a cabo estudios epidemiologicos que
relacionen los efectos de jas concentraciones de los contaminantes con 1os dafos en la salud;
especificar tipos y fuentes emisoras; llevar a cabo estrategias de control y politicas de desarrolio
acordes can los ecosistemas locales; asi como desarrollar programas racionales para el manejo
de 12 calidad del aire (Lahmann, 1952).

El disefio de una campafia de monitoreo atmosférico implica el desarrolic de una serie
de pasos que se presentan en la tabla 2.1.

TABLA 2.1 Pasos a seguir en el disefio de una campaia de monitoreo

& DEFINICION DE OBJETIVO

DEFINICION DE PARAMETROS AMBIENTALES
« {ontaminanies a medir
»  Parametros meteorolégicos
& DEFINICION DE STIOS Y NUMERQ DE PUNTOS DE MUESTREQ
« Ubication de los sitios de muestrec
« Densidad o nimero de puntos de muesireo
« Definicion de la localizacion y requerimientos de! sitio de
muestreo
+ DETERMINACION DE TIEMPO DE MUESTREO
«  Duracién de |la campana
+ Frecuencia de muestrec
« Tiempos de toma de muestra
SELECCION DEL EQUIPO DE MUESTREO Y TECNICA DE ANALISIS

-,
o

.
o3

Fuente; Marlinez y Romieu. 1997 ¥ UNEPAWHO GEMSIAIR, 1594,

2.1 Definicién de objetivos

Lo primero en el disefio y la realizacién de cualguier campafia de monitoreo es definir los
objetivos que se pretenden y derivar de eéstos los datos requeridos. Entre los objetives comunes
se encuentran los siguientes:

Determinar ef cumplimiento con las normas y los criterios ambientales
Estimar efectos en |a poblacion y en el ambiente

Estimar grados de exposicion en diferentes microambientes

Comparar y evaluar equipos de medicion

Obtener informacién de fuentes de contaminacion y riesgo

Estimar el efecto de medidas de control en la calidad dei aire

Estudiar las reacciones guimicas de los contaminantes en la atmosfera
Calibrar y/o evaluar modelos de dispersion de contaminantes en la atmaosfera

VMV VYYYVYYY
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Hay que considerar que cuando se etabora una campaha de monitorec ysualmente se
contempla mas de un objetivo. por lo cual se deben conciliar y pondsral los objetivos que se
pretendan cubrir en orden de importancia. Esto se realiza con base en oS requerimientos dei
estudio en cuestion, dentro de un foro de experos o con 12 experiencia del responsable o lider

de la campafia.

También se tendrd que tomar €n cuenta el area de influencia, ya que todos estos
objetivos de monitoreo determinaran areas o localidades delimitadas en donde se llevara a cabo
el monitoreo. De tal forma gue existen:

Muestreos ambientales: que corresponden a un area o region determinada.
Muestreos de la contaminacion causada por una fuente emisora:
+ Fijas
» Moviles
3 Muestreos especlficos de tipo:
« Personal
« Otro (determinacion de olores, tasas de inmision?, etc.)

v v

Los muestrecs ambientaies, son aquellos que se enfocan principalmente a establecer el
nivel de contaminacion de una o varias tocalidades o de una region determinada y con esto se
puede conocer 12 exposicion de 1a poblacion, vegetacion y materiales a la misma; sirven para dar
informacién de la calidad del aire de Ia region, para evaluar sus tendencias o para correlacionar
estos datos con otros estudios. la Agencia de Proteccion Ambiental Norteamericana (EPA,
USA) ha definido escalas ambientales parz diferentes objetivos ge monitoreo, los cuales se
presentan en la tabla 2.2.

TABLA 2.2 Escalas ambientales

Define las concentraciones en volumenes de arre

Microescala asociedos con dimensiones de area de algunocs
metros hasta 100 metros.
Mesoescala i Deline concentraciones tipicas de areas que pueden

comprender desde 100 m hasta 0.5 km.
Define concentraciones eén un area con uso de suelo

Escala local relativamente uniforme, cuyas dimensiones abarcan
de 0.5 a4 km.
Escala urbana Define todas las condiciones de una ciudad con

dimensiones enunrango ded a 50 km.
Define un area fural de geografia razonablemente

Escala regicnal homogénea y se extiende desde decenas hasta
cientos de kilémetros.

Escala nacional y Les mediciones Gue corresponden & esta escala

global: represenian concentraciones caracteristicas de una

nacién o de la Tierra como un todo.

Fuente: 40 CFR. 1994,

La finalidad de los muestreds relacionados con fuentes emisoras (chimeneas, vehiculos
automotores, elc.) es determinar la contaminacion causada por una o varias fuentes. Se
consideran como fuentes fijas © estacionarias 2 aqueilas que se encuentran establecidas en un

2 W:Tmmnqmumbgammzmme atmosférico, iuido, vibracion, ke, calor, rediacion ¥
factores ambientales anaiogos que afecten a los Seres humanas, animaies, ptanmuwnsobiews(uhmannjw).
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lugar determinado y su emisién se produce siempre en el mismo lugar, limitandose el estudio a
su drea de influencia; estas pueden ser desde una industria en particular hasta un tiradero de
basura o un area agricota. Las fuentes moviles son agueltas que cambian su ubicacidn con
respecto al tiempo: los estudios orientados al trafico vehicular involucran monitoreos a lo largo de
las carreteras y en las zonas aledafas a ellas.

Los muestreos especificos mas comunes son los personales que sirven
fundamentalmente para determinar la exposicion personal y el impacto de los contaminantes
atmosféricos en la satud. Se llevan a ¢cabo en seres humanos con instrumentos portatites que
miden ia exposicidn de la persona en forma integral”, es decir durante todas las horas de
exposicion del individuo ¥ considerando todas las fuentes a las que esta expuesto.

Otros muestreos que proveen datos que se usan en estudios epidemiolégicos son os
muestreos de exposicion de 12 poblacion, tanto en interiores como en exieriores, gue Se realizan
en microambientes en los que Se desenvuelve la poblacién en estudic segun su patron de
actividades. Para este tipo de muesreos ios muestreadores se colocan en los diferentes
smicroambientes por lo que el uso de muestseadores pasivos tiene ventajas sobre otros equipos
debido a su tamafio, manejo ¥ @ que no reauieren ni de corriente eléctrica, ni de instalaciones
especiales, ademas no preducen ningUN ruido.

2.2 Definicién de parametros ambientales

Entre los parametros a medir estan los contaminantes atmosléricos y ios parametros
meteorolégicos dominantes, los contaminantes pueden ser clasificados en primarios y
secundarios. Swendo los primarios aguelios que se emiten directamente a la atmasfera por
alguna fuente, como el mandxido de carpono, bioxido de azufre o los &xidos de nitrogeno; y l0s
secundarios que son generados @ partir de reacciones de los primarios en la atmosiera, como et
0Zono.

221 Contaminantes a medir

Se han identificado en & atmasfera gran variedad de contaminantes, entre l0s que S
incluyen en la fraccion {norganica compuestos conteniendo mas de 20 elementos metalicos y en
la organica diversos hidrocarburos, sin embargo, se consideran como indicadores de la
contaminacion atmosférica solo & los gue se denominan contaminantes criterio, para los cuales
se han establecido normas de calidad de! aire con la finalidad de proteger la salud y el bienestar
de las personas: estos contaminantes son: bioxido de azufre {S0,), 6xidos de nitrogeno (NO,).
ozono (Oa). monoxido de carpono (CO). hidrocarburos {HC) y particulas suspendidas. Oftros
contaminantes como. la suma de compuestos Organicos volatiles (COV). o ia seleccidn de
aigunos de ellos como tolueno o xileno; polvo y compuestos de plomo (Pb). de cadmio (Cd), de
arsénico {As), de niguel (Ni), benzopirenos y carbén en el material particulado del aire, también
se miden frecuentemente dependiendo de los objetivos de monitoreo y de las caracteristicas de
la zona de estudic.

2272 Parametros meteorologicos

Otros  parametros ambientales que se tenen que medir son los pardmetros
meteorologicos y topograficos. los cuales tienen gran importancia en |0s estudios de calidad de
aire, pues influyen directamente en la dispersion de los contaminantes y en el caso de los
contaminantes secundarios, afectan su produccion. Ademas, estos factores en algunas
ocasiones son responsables de la existencia de zonas de mayor incidencia, es decir de alta
concentracion de contaminantes. que se acumulan debido al arrastre de! viento, inversiones
térmicas, 0 por condiciones topograficas como el relieve. Los principales parametros que Se
miden son: direccion y velocidad del viento, temperatura, diferencial vertical de la temperatura,
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humedad relativa, precipitacion, radiacién solar, tipo de suelo y relieve (EPA, 1995). En el caso
de aplicacion que se presentara en el capitulo V, se seleccionaron como parametros ambientaies
a los NOx, como contaminanies y como barametros metearotégicos a la lemperatura, humedad
relativa y velocidad del vienic. debido a que estos parametros pueden influir en el principio de
difusion en el cual se basa el funcionamiento de los muestreadores pasivos.

2.3 Definicion de sitios y nimero de puntos de muestreo

Definidos los objetives de monitoreo y los pardmetros que se necesitan monitorear, se
procede a la organizacion temporal y espacial de los sitios de monitoreo o de coleccion de
muestras dentro del drea de estudio, de manera que estos sean representativos de la calidad de
aire de! lugar determinade, para poder compararios con valores fimites o normas de calidad del
aire.

2.3.1 Ubicacion de los sitios de muestreo

Entre los diferentes procedimientos de ubicacion, es decir de seleccion y distribucion de
los lugares en donde se oede realizar el muestreo, se tienen desde la elaboracion de una
cuadricula del area a monitorear, criterios de seleccién de sitios en base a tipos de zonas
{industriales, residenciales, comerciales, etc.}, criterios de seleccion de sitios en base a zonas de
mayor incidencia de contarminantes, hasta el uso de complejos modelos estadisticos gue
proporcionan no solo &l numero y distribucion 6ptima de estos lugares, sino que llegan a iocalizar
con coordenadas geograficas los sitios exactos de muestreo. Sin embargo esios modeios
dependen estrechamente del tamafo de l2 muestra o sea de la cantidad de mediciones que se
llevan a cabo para alimentar 2! modelo y muchas veces los resultados de localizacion obtenidos
por medio estos tienen que cambiarse debido a la falta de infraestructura (disponibilidat de agua,
energia eléctrica, etc.), inseguridad © dificil acceso al sitio seleccionado.

Actualmente, el monitoreo en las ciudades se realiza en sitios seleccionados con base
en Ia experiencia y la informacién con que se cuenta para el estudio, mas que en puntos de una
cuadricula. Siendo estos sfios representatives del area que se pretende monitorear, es decir
instalando estaciones que cubran zonas del centro de las ciudades, de los sectores industriales,
comerciales, zonas de gran censidad de trafico y zonas residenciales como lo sugieren las guias
de 1a OMS {(UNEPMWHO GEMS/AIR, 1994),

Ademas. para elegir estas ubicaciones se deberan de tomar en cuenia ofras
consideraciones como. tipo ce contaminante, posibles fuentes de emision, factores topograficos
y meteorologicos, informacior de la calidad del aife {en caso de que exista) y otros factores
como uso de suelo, demografia y salud publica.

Tipo de contaminante y fuentes de emision: El estudio y analisis de la informacion
del inventarip de emisiones es uno de los primeros pasos en la seleccion de un sitio “inteligente”
de muestreo, debido a que esia informacian daré una pauta de las emisiones y zonas de mayor
incidencia esperadas, que se pudieran presentar en el area. £n caso de no poder contar con un
inventario adecuado, pueder ser Utites las estadisticas de distribucion de poblacién y de uso
vehicular.

Factores topograficos y meteorologicos: Como ya se menciond en la seccién de
parametros meteorolbgicos. estos factores junto con los datos de las emisiones y con modelos
de dispersibn pueden utilizarse para hacer una estimacion inicial de las congentraciones de
contaminantes e identificar posibles zonas de mayor incidencia.

Informacitn de la calidad del aire: E) monitoreo atmosférico de vigilancia de la calidad
del aire se realiza rutinariamente en muchas grandes ciudades, o cual proporciona una base de
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datos contra I cual se pueden comparar y relacionar otros dates de monitoreo, ademas de que
indica segun sean los objetivos, ia calidad de! aire de! area de estudio. Perc en los casos en los
que no se cuenta con &1, se recomienda un estudio de reconocimiento, como puede ser un
muestreo piloto y encuestas. para identificar los problemas de contaminacion en el area.

Modelos de simulacién: En caso de que se cuente con ellos, los modelos de
simulacion pueden ser usados para predecr la dispersion de los contaminantes, asi como la
quimica atmosférica, lo cual ayudara en Ia seleccion de 10s sitios de muestreo. Estos modelos
son utiles cuando se planea fa instalacion de alguna industriz y se tiene que elaborar un estudio
de impacto ambiental previo & la instalacidn de la misma, o cuando es imposible &l maonitoreo de
algun contaminante en particular, por no contar con el instfumento adecuado o por ser muy
costoso el monitoreo.

Otros factores: Entre estos se incluye la informacion sobre: uso de suelo, demografia,
densidad de poblacion y saluc pliblica.

Habiendo considerado los factores anteriores, los sitios de muestreo se ubican en
funcion de! tipo de estudio que se pretenda realizar; de manera que si el estudio esté enfocado a
la vigilancia de Ia calidad del aire de una region se localizaran las estaciones de monitoreo en
sitios que representen la calidad del aire de fas zonas que conformen la region, es decir, lugares
donde se presenten exposiciones tipicas del sitio o bien exposiciones peligrosas, lugares de
concentraciones maximas ¢ aguellas que se sospeche alcancen © excedan los limites
permisibles; lugares con alta densidad de poblacién o zonas con gran concentracion de fuentes
de emision.

Si por otro lado, se requiere haces un estudio de la influencia de las emisiones de una
determinada fuente fija en la calidad del aire, se ubicaran sitios de muestreo alrededor de la
misma. Generalmente se colocan algunos sitios de muestreo viento arriba de la fuente de
emisién, para que sirvan como referencia de la calidad del aire de la zona y los demas se ubican
en la direccion predominante del viento a partir de la fuente.

Para estudios de emisiones de fuentes maviles, los sitios de muestreo se ubican a lo
targo de ia trayectonia de la misma, considerandosele como lineal o en las zonas aledafias de
influencia, considerandosele como fuente de area, en funcitn del objetivo del estudio. Para
estudios de vigilancia epidemiologica, se deberdn tomar muestreos en zonas de mayor
incidencia. pero a nivel de calie es decir a una altura de 1.5 a 3 metros sobre el nivel del piso,
pues es en estd zona donde se encuentra la poblacion que transita o trabaja en las calies y que
esta mas expuesta a la contaminacién urbana {Lahmann, 1892).

2.3.2 Numero de puntos de muestreo

Existen diferentes criterios para determinar el numero de estaciones o puntos de
muestreo, que se aplican dependiendo de ia informacién con que se cuenta cuando se va a
implementar un estudio de monitoreo. En general el numero final de estaciones seleccionado se
elige en funcion de;

la poblacién que habita en el area que se pretende vigilar,

la problematica existente en el area,

tipo e parametros a medir y vaniacion espacial,

tamafo de! area de muestreo,

s recursos economicos, humanos y tecnolégicos disponibles.

YW VWY

En funcién de ia densidad de poblacion, Iz OMS recomendaba, anteriormente,
establecer €l numero promedic de estaciones de muestreo te calidad del aire dependiendo del
parametro gque se pretendia medir y la poblacién afectada (tabla 2.3). Esta tabla es util para una
primera aproximacion.
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TABLA 2.3 Promedio de estaciones de muestreo de la calidad del aire en zonas

urbanas.
Poblacion Parametros de Monitorec
urbana Particulas | Bidxido de Oxidos de | Oxidantes Monaxido Meteorologicos
{millones) . azufre nitrbgenc de carbono | (velocidad y direccion del
viento y temperatura)
menos de 1 2 i 2 1 1 1 1
1-4 5 : 5 2 2 2 2
4-8 8 . 8 4 3 4 2
mas de £ 10 10 | 5 4 5 3
Fuente: OPS. 1978,

El nimero sugendo en esta tabla 2.3, se puede modificar en los siguientes casos (OFS,

1978);

+ En ciudades con alta densidad industrial deben instalarse mas estaciones para
medir particulas y Didxido de azufre, porgue un alto porcentaje de estos
contaminanies es emitido por estas fuentes.

» En zonas en donde se utilicen combustibles pesados se deben incrementar |as
estaciones de bitxido de azufre, debido ai contenido de azufre en los combustibles.

%  En zonas con trafico intenso se duplican las estaciones de monoxido de carbono,

axidos de nitrogeno y oxidantes, porque los vehiculos de combustion intema son los

principales responsables de estos contaminantes.

En regiones con terrenc accidentado, puede ser necesario incrementar el numero

de estaciones para considerar jas variaciones de concentracion de los

contaminantes.

w

También existen criterios que recomiendan un nimero ge estaciones basandose no solo
en |a densidad de poblacion de una zona sino en la concentracion del contaminante que se va
medir, recomendando ur mayor numero de estaciones en aquellas zonas que excedan las
normas de calidad de awe. Este es el caso de las reglamentaciones para SO, y PM10
contenidas en el CFR 40 (40 CFR, 1804}, y de las directivas de la Comision de Comunidades
Europeas (EC,1897).

Er: el caso de aplicacién que se presenta en el capitulo V, se procedit a definir 13
localizacibn de los muestreadores fijos 0 ambientales, en los mismos puntos de la RAMA de esta
ciudad de Guadalajara. con ta finalidad de que estos muestreadores funcionaran en paralelo con
los monitores de la RAMA. para aicanzar el objetivo planteado en esta - comparary evaluar los
muestreadores pasivos oe NOx con equipos de referencia, bajo 1as condiciones climaticas y
geograficas de una ciudac en la Republica Méxicana.

2.3.3 Definicién de Ia localizacién y requerimientos del sitio de muestreo

Después de haber establecido ta ubicacion, s decir 2 distribucion de los sitios de
muestrec v &l nimero de esiaciones en cada zona del estudic de monitoreo, se procede a definir
Iz localizacion precisa de esios sitios, la cual comesponde @ la definicion de las coordenadas
geogréficas donde s coiozaran 1as esiaciones, fequiriéndose de visitas de campo para verificar
las alternativas, debido e Que para definir esta localizacion se tiene gue tomar en cuenta,
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principalmente si se pretenden instalar muestreadores actives o equipos automaticos, algunas
caracteristicas que deben tener estos sitios. como son las siguientes:

» facil acceso

» seguridad contra vandalismo
¥ infraestructura

» libre de obstaculos

El sitio deberd tener facil acceso debido a que se tendran gque realizar visitas regulares
para: recolectar muestras, inspeccionar el equipo, calibrar el equipe y darle mantenimiento. Pero
a su vez deberd estar protegidc de posibles actos de vandalismo o acceso irresponsable que
alteren Iz toma de muestras. Se recomienda que ¢! sifio cuente con infraestructura como
electricidad con cormriente reguiada y lineas de teléfono para poder operar equipo automatico. En
caso de contar con este tipc de equipos el uso de lineas telefonicas es indispensable para el
envio de datos.

Para evitar que las mediciones de calidad del arre se vean afectadas por ia influencia de
alguna fuente de emision en particular o por algin obstaculo que interfiera en el fiujo de entrada
de aire al equipo, se recomienda en general, localiza” & la toma de muestra de los equipes
alejada de edificios, balcones. arboles o cualquier otro obstaculoe fisico. Las recomendaciones y
criterios de ubicacién varian en funcion del objetivo de monitoreo y del equipo que se utitiza para
muestrear.

2.4 Determinacion de tiempos de muestreo

La determinacién de la duracién de las campanas de monitoreo y de ios tiempos de
muestrec dependera del tipo de campafia gue se pretende llevar a cabo. Lo primero que se
tendra que definir para cuatquier tipc de campafia, y2 sea de muestreo continuc o discontinuo.
sera la duracion de la misma. La frecuencia de muestreo y el tempo de toma de muestra se
determinaran solo para campafias con equipo de muestrep discontinuos en funcién de los
ohjetivos de monitoreo y de |2 calidad de los datos que se requiera para cumplir con estos
objetivos.

2.4.1 Duracion de la campafa

Se define como duration de la campafia de muestreo, al periodo de liempo en que se
llevan a cabo las mediciones para recopilar la base de datos necesaria para cumplir con los
objetives establecidos, incluyendo en algunas casos el muestreo, analisis y procesamienio de
datos y en otros como es el caso del estudio del capitulo V, sclamente el muestren. Esto se
debe a que en muchas ocasiones los recursos econémicos y técnicos son imitados y se tienen
que establecer campanas er; eiapas, en donde como primera etapa solo se incluya el muestreo,
dejando el analisis y procesamiento de datos para etapas subsecuentes. En el caso del estudio
de aplicacion que se preseniz en el capitulo V, no se pudieron realizar simulianeamente los
analisis de iaboratorio demdo a que en tas fechas en que se desarrolld el estudic de tos
muestreadores pasivos togcavia no se contaba con iaboratorios que en México pudieran
analizaros. Generalmente, para el estudio de calidad del aire la duracidn de una campafia de
muestreo es de una o dos semanas, aungue en algunas ccasiones se llevan & cabo campanas
gue llegan a durar hasta dos 0 tres meses.

2.4.2 Frecuencia de muestreo
La frecuencia de muestreo se aplica en programas de muestreo discontinuos e indica el

nimero de muestras que se iomaran en un intervalo de tiempo, en un punto o dres de muestrec.
Este factor es de gran importancia puesto que los valores de calidad del aire dependen en gran
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parte de variaciones temporales: condiciones climaticas y meteorologicas, ¥ patrones de emision;
por lo tanto las concentraciones también varian en funcion del dia de la semana.

Hay ocasiones en que e! valor maximo promedio de concentraciones de contaminantes
primarios se registra durante ja mafiana o la tarde, mientras que en la noche baja, por lo que s€
recomienda establecer una frecuencia de muestreo que tome en consideracion estos cambios
para que el resuftado sea representativo de o que ocure en la zona de estudio. [Durante
muestreos con analizadores automaticos continugs no se aplica este factor puesto que €l
muestreo se realiza durante todo el periodo que abarca la campafia de monitoreo.

2.4.3 Tiempos de toma de muestra

El tiempo de toma de muesira comesponde al periodo de tiempo durante el cual se fleva
a cabo la toma de una muestra; se refiere a una lectura individual y se utiliza unicamente para
mediciones discontinuas.

Este tiempo se determina tomando en cuenta, entre otras cosas, que las
concentraciones medidas sean comparables con los criterios recomendados de efectos en ta
salud o factores de inmisidn de los contaminantes @ determinar, por medio de los limites de
deteccion del método de muestreo utilizado y por medio de los criterios establecidos en tas
nommas de calidad del aire de cada pais. En Mexico las Normas Oficiales Mexicanas establecen
los métodos de medicion, con sus respectivos tiempos de toma de muestras y la calibracion de
los equipos. Para métodos de referencia discontinuos estos tiempos son los siguientes:

» gases 30 min, 1 hora y 24 horas.

> particulas suspendidas 24 horas.

En el caso de estudio se fijaron tiempos de toma de muestra de 24 horas para el
monitoreo fijo ambiental, de 12 horas para el muestrec en autobuses y de 8 horas para el
muestreo personal. Se determind 24 horas para el monitoreo ambiental con lz finalidad de
considerar todas las variaciones del contaminante en un dia y para que los resultados de los
promedios de 24 horas se pudieran comparar con promedios de 24 horas de los monitores
RAMA y con los estandares de la EPA, porgue la norma Mexicana marca una hora y este tiempo
no es suficiente para que se acumule una concentracion en el muestreador pasivo que asegure
1a validacion del mismo, ya que podria competir con su limite de deteccién. Esta fimitante impide
que en este momento este tipo de muestreadores s€ puedan utilizar para vigilancia de fa cahdad
de! aire en México.

Los tiempos de toma de muestra de los demas muestreadores (autobuses y personales)
se determinaron en base 2 las jornadas |aborales, 8 horas jomads normal Yy 12 de Ios
camioneros, con ia finalidad de poder compararios con ios valores umbral limite o TLVs (del
inglés Threshold Limit values). Para el bitxido de nitrégeno el TLV-TWA es de 3ppm y el valor
umbral limite de exposicion a corno tiempo (STEL) es de 5ppm (TLVs, 1987).

2.5 Seleccion del equipo de muestreo y técnica de analisis

La seleccién del equipo de muestreo y de las técnicas de analisis debera ser acorde con
los objetivos gue previamente se fijaron v la calidad de los datos que se requiera para cumplirlos.
Esta necesidad de calidad y precision en la base de datos, sera uno de los principales elementos
a considerar al seleccionar €l eguipo; ofros seran 1a disponibilidad de fondos para Ia campafia y
la disponibilidad de personal capacitado. Por lo tanto debera tomarse en cuenta el costo del
instrumento y complejidad, contra su confiabilidad por ia calidad de sus datos y funcionamiento,
generatmente los sisternas mas caros y complejos son los mas confiables y l0s que praveen mas
alta cahidad en datos, mientras que los mas baratos y sencillos generalmente requieren de la
validacion de sus mediciones contra estandares de referencia.
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Los equipos de muestreo pueden agruparse en cinco categorias, gue se resumern en ia
tabia 2.4. en la cual se presenia como inversion el costo de adquisicion de cada equipo & precios
de 1991, estos precios no incluyen costos de operacion, mantenimiento, caiibracion o analisis de
laboratorio en ¢aso e que se Tequiera {la presentacion de los costos £s Unicamente con fines
comparativos).

TABLA 2.4 Equipos de muestreo”

Equipos Ventaias Desventajas Inversion Aprobacion
{u.s.dlis)
Muy Dajo costo. manejo muy No probado para aigunos $2-4por EPA
Muestreadores | simple. Utiles para estudios contaminantes. En general muestreador TUV
pasivos de concentraziones de tondo | proveen promedios diarios o NILU
y de preseleccion de sitos semanales. Requieren
fijos de monitoreo. analisis de laboratorio.
No reguiere operadores
especializados. !
| Muestreadores Bajo costc. Lonfiable en Proporciona concentraciones $2000- EPA
| aclivos operacidn y funcionamiento. | horarias y diarias. Requieren 4 000 por TUV
i Han proporcionado 1a operadores especiaiizados. unidad. NiLU
| historia de base de datos. Requieren analisis de I1SC
i laboratorio.
l Automaticos Duracion y calidad en Complejo. Caro. Requiere $10 000 - EPA
funcitn de calibracion y técnicos calificados. Altos 20 000 por TUV
‘ mantenimiento. Datos costos de operacion, monitot. NILU |
instantaneos y horanos. mantenimiento y calibracion. .
| informacion de respuesta '
' inmediaig y por vig
elecironica.
Sensores Proporcionan patrones de Muy complejos y costosos. >$200 000 por No se
remotos distribucion de Dificites de operar, calibrar y sensof, cuenta con
contaminanies. Uties para procesar los datos. la
mediciones verticales ¥ informacion
longiudinales en la
atmésiera.
Bioindicadores | Baratos cuando 1a especie Problemas enla Costo variable, No se
vegetal yz existe en la estandarizacion de sus en funcion de cuenta con
regién. Utiles para identificar metodologias. Algunos Iz existencia la
la presencia de requieren analisis de de la especie informacion
contamnantes. laboratorio. vegetal en a
region.

*Nota” La inversion no contempta el costo por analisis de |aboraiorio. Pracios de 1991,
Fuenie: Adaptacion libre de UNEPAWHO GEMSI/AIR, 1984,

Los muestreadores pasivos COMO ya se indict son dispositivos que colectan la muestra
por medio de sU adsorcior. 0 absorcion en un Ssustrato guimico. Se clasifican como
muestreadores activos a los equipos que fequieren energia eléctnca para bombear el aire 3
través de un medio de coleccidn fisico © quirnico; estos dos tipos de muestreadpores requieren
analisis de laboratorio.

Los equipos automaticos continuos son instrumentos gue se basan en propiedades
fisicas o quimicas del contaminante que va ha ser detectado vy utilizan principaimente meiodos
optoelecb'bnicos. L os sensores remotos proporcionan mediciones de un contaminante en una
rayectoria en el espacio, enviando, en casos como en el lidar, un l3ser que genera un puiso de
1z a una determinada longitud de onda; parte de esta luz es absorbida por una determinada
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especie contaminante, lo cual permite estimar cuantitativamente |a concentracion de esa especie
en la atmosfera (Quick et al. 1983a y b). Los bipindicadores son generaimente especies
vegetales susceptibles @ algunos factores ambientales por lo cual se utilizan para astimar 13
caidad del aire y sus efectos, y cubren una amplia gama de estudios con enfoques muy
diferentes en grado de sofisticacion y desarrolio.

Comparando los costos de inversion de los diferentes equipos de muestrec se puede
concluir que los muestreadores pasivos presentan grandes ventajas en cuanto a su costo de
inversion ya que este coslo es inferior al de los muestreadores activos, equipos automaticos y los
sensores remotos. Otra ventaja, que presentan estos equipos es su facil manejo.

Los muestreadores pasivos se han utilizadc principaimente para determinar
concentraciones de fondo en iugares donde se requiere una amplia cobertura geografica y para
eswdips de vigilancia epidemiologica. mientras los muestreadores activos y principalmente los
equipos automaticos, se utilizan para estudgios de vigilancia de Ia calidad del aire en programas 2
targo plazo {5 a 10 afios} o cuando se reguiere aita calidad en los datos y pronta respuesta. En
la tabla 2.5 se resumen las recomendaciones de equipos de monitoree de acuerdo con los
objetivos mas comunes. Esta tabla comprende las evaluaciones de los expertos y fue elaborada
con las calificaciones que recomendaron es10s especialistas en los diferentes tipos de equipos.

La evaluacion de la aplicacién de los muestreadores pasivos se levé a cabo gracias a
las recomendaciones de los doctores Laskus, 1997, Moriske, 1987 y a los articulos del Dr.
Koutrakis (Koutrakis et al, 1983). Estos monitores se recomiendan ampliamente para la
medicion del impacto de las medidas de control en la calidad def aire, por su bajo costo ya que
se pueden instalar simuttaneamente un gran ndmero de ellos y porque pueden evaluarse los
efectos de las variaciones de cancentracion de los contaminantes en base a mediciones diarias;
para el monitoreo “Kerbside' {en banqueta) son utilizados debido a su manejo sencillo y también
a su cOSto, ya que e pueden colocar facilimente coigados de cuaiquier poste 0 semaforo; en os
estudios de salud pablica, se utilizan gracias & su portabilidad, su comodidad en el uso, manejo y
su bajo costo y en medicion de concentraciones de fonde, también son muy utilizados por su
bajo costo porgque permiten cubrir ampiias extensiones geograficas (Martinez y Romieu, 1987).

La evatuacién de los muestreadores activos se realizo por comunicacion persenal con el
Dr. Laskus. 1997, la Dra. J. Chow, 1857 y con expertos de la RAMA como &l Ing. Francisco
Rivera Nava, 1897 y del IMP, como el Ing. Emanuel Gonzalez, 1987. Ellos recomiendan
principaimente el uso de stos muestreadores para vigilar e/ cumplimiento de los criterios de
calidad de aire, ya que eslos muestreadores han proporcionado la historia de la base de datos
de monitoreo atmosférico en diversos iugares en el mundo y ofrecen referencias para oros
instrumentos. También tos recomiendan pare monitoreos en bangueta, aunque algunos de estos
muestreadores no son portatiles y para astudios de salud publica o microambientes, en los
cusles el muestreador puede quedar fijo {Martinez y Romieu, 1887},

L os equipos automaticos fueron evaluados con las recomendaciones por comunicacion
personal con el Ds Laskus, 1997 y los expertos de la RAMA, los ingenieros Francisco y
Algjandro Rivera Nava, 1097, Los experios de la RAMA consideran que los equipos automaticos
son los equipos mas recomendables pars casi cualquier objetivo, ya que proporcionan datos
instantaneos y de alta calidad. Sin embargo el Dr, Laskus. 1997 opina que el alto costo de estos
equipos y Sus requerimientos técnicos los hace prohibitivos para algunos usos {(Martinez y
Romieu, 1997).

por glimo los bioindicadores fueron evaluados por comunicacion personal de |as
bidlogas Monica Alegre e Irene Broniliet. 1997 quienes recomiendan el uso de bioindicadores
principalmente para efectos de la contaminacion stmosférica regional y para mediciones

“cualitativas™ de concentraciongs de fondo (Martinez y Romieu, 1997).
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Los objetivos que s€ presentan en esia tabla 2.5 fueron consensados por los expenos
como los principales y se refieren a:

% Vigilancia del cumplimiento de los criterios de calidad de aire. Se refiere al monitoreo de la
calidad del aire para conocer qué contaminantes exceden los limites maximos permisibles de
concentracién. definidos en términos de umbrales a los que se producen efectos dafinos.

< Alertas ambientales. Vigilancia de concentraciones maximas que superan las permisibles,
con la finaidad de emitir medidas de contro! inmediatas, para evitar que estas
concentraciones sigan aumentando © para iniciar politicas para aminorarias.

< Investigacion del transporne de contaminantes atmosféricos, observacién de la dispersion y
movimiento de los contaminantes en la atmosfera,

& Determinacion de trayectoria, se refiere al monitoree de un determinado contaminante en el
espacio en diferentes punios de una trayectoria, a lo large de 1a misma ¢ inclusive en tres
dimensiones.

& Rastreo de tendencias temporales de calidad de aire. monitoreo de la calidad del aire para

observar sus variaciones en el tiempo.

Medicion del impacto de ias medidas de control en ia calidad del aire, monitoreo de 1a

calidad del are para evaluar el efecto de las medidas de control en la concentracion de 1os

contaminantes.

& Calibracién y evaluacion de modelos de dispersién, verificacion en campo de las
predicciones de estos mooelos mediante et monitoreo.

& Monitoreo en bangueta, "Kerbside™ monitoreo en las banquetas al nivel en que transitan las
personas (1.523m del sueld).

& Efectos de la contaminacion atmosférica regional, es decir medicion del resultado de efectos
de diferentes fuentes de contaminacion. los cuales se pueden monitorear por medio del
deterioro de especies vegeiales 0 matenales.

< Estudios de salud pablica. se refiere a 108 estudios de vigilancia epidemioldgica en los cuales
se mide principalmente |3 exposicion de la pobiacion bajo diferentes condiciones.

& Medicion de concentraciones de fondc. se refiere a evalyar el tipo de concentracidn de

contaminantes gue existe en un lugar determinade sin la influencia de ninguna fuente en

particular.

»,
w

Analizando el uso recomendado de los muestreadores pasivos para los demas objetivos
planteados, se cbserva que en lo que respecta a los objetivos de Investigacion del transporte de
contaminantes atmosféricos. Rastreo de tendencias temporales de calidad de aire y Efectos de
|z contaminacion atmosférica regional, se pueden utilizar estos muestreadores siempre y cuando
no se requiera de respuestas horarias y puedan llevarse & cabo en base a la medicion de dosis
acumuladas de contaminantes.

Sin embargo, fos muestreadores pasivos Son poco recomendables para estudios como
Vigilar el cumplimiento de los criterios de calidad de aire. y Calibracién y evaluacion de modelos
de dispersion, ya que la mayoria de estos estudios requieren de respuestas horarias y en
algunas ocasiones inmediatas de fas concentraciones de los contaminantes y estos
muestreadores no son capaces de reportar respuestas inmediatas y definitivamente no son
recomendables para estudios de monitoreo que involucren Alertas ambientales (vigilancia de
concentraciones méximas), debide a que como Se menciond, no pueden feportar
concentraciones instantaneas. tampoco son capaces de realizar el estudio de trayectoria.

Debido a que las tecnologias que se ofrecen en el mercado cubren una gran gama de
costos en capital y operacion. se recomienda escoger la tecnotogia disponible mas simple y
barata que cumpla con oS objgtivos de monitoreo especificadoes, pero tomando en cuenta, que
aste sea exclusivamente equipd de medicion aprobado por Organismos coma por ejemplo 1SO.
US EPA, TUV, NILU® o similares. En nuestro pais el INE/SEMARNAP y la SSA, reguian
meétodos de referencia.

1150 intemational Organization for Stancardization (Organzackn Intemaciona! para la Estandanzacion).
\JS EPA US Emvironmental Protecton Apency (Agenc:a oe Proteccion Ambeniai, US).
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TABLA 2.5 Evaluacién por expertos en equipo para monitoreo de acuerdo con el objetivo del estudio de calidad del aire*

Equipos
OBJETIVO Muastreadoras Munsireadorns Manitores Sensores Rioindicadores
Pasivos Aclivos Automaticos Renwlos
Vigilancia del cumplimiento de los criterios  de 1 3 3 1 1
calidad de aire.
Alertas ambientales: vigilancia de concentraciones 2 3 2
maximas.
invesligacibn del transporte de contaminantes 2 2 1 3 2
alimosféricos.
Determinacion de lrayectoria. d d 2 3
Rastreo de tendencias temporales de calidad de 2 1 3 3 1
aire.
Medicion del impacto de las medidas de control en 3 2 3 2 1
_ la calidad del aire. _ o e e .
Catibracion y evaluacion rle nwxdelos de disporsion, 1 1 3
Monitoreo en banqueta, “Kerbside”. 3 3 1 d d
Efectos de la contaminacion aimosférica regionat. 2 2 2 1 3
Inventario de efectos.
Estudios de salud publica. 3 3 1 1
Medicion de concentraciones de fondo. 3 [ 1 d 3

*Fuente: Martinez y Romieu, 1997.

Los valores del 1 &1 3 indican la utilidad da la metodatogla, correspondiendo el numers 3 a la lecnologia més recomendada para cumnplir con el objstivo. Lo susencia de valor
implica que esta lecnologla no es recomendabie para cumplir con et objetivo establecido y la d indica que se desconoce su USO para este objetiva.

Los muestreadores pasivos de NOx han sido probados y validados en diferentes partes del mundo, pero su uso estd mas
difundido en Europa, donde institutos como la Comisién de Prevencion de Contaminacion del Aire de 1a Asociacion de Ingenieros
Alemanes en su manual de Control de Calidad del Aire presenta esta técnica de muestreo para monitoreo en exteriores (Moriske et ab,
1996). Otro instituto que esta difundiendo el uso de eslos muestreadores es NILU (NILU, 1998), el cual ha llevado a cabo estudios con
estos muestreadores tanio en interiores como en exteriores en Noruega, utiizando muestreadores desarrollados por el Instituto Suizo de
Investigacion en Medio Ambiente (WL) y ademas ha promovido et uso de estos muestreadores pasivas en Rusia, Egipto y Venezuela.
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3. Oxidos de

En este capitulo se establece cuales son los oxidos de nitrégeno, como se forman, sus efectos
ambientales y en la salud y 1a importancia de su monitoreo.
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Se conocen compuestos de nitrégeno para ni

veles de oxidacion desde -3 a +5, muchos

de jos cuales son considerados especies contaminantes como oS Gxidos de nitrogenc. el

amoniaco y diferentes acidos como e

| acido nitrico y nitroso (ver figura a1

FIGURA 3.1 Compuestos de nitrégeno

+5 N,Os. pentoxido de nitrogeno HNO,, acido nitrico
+4 NO;, biéxido de nitrégeno
+4 N,O., tetraoxido de nitrogeno
+3 N,0O5, trioxido de nitrégenc HNO,, acido nitroso
+2 NO. monoxido de nitrégeno '
+1 N,O, ¢xido nitroso H,N;O,, acido hiponitroso,
0 N, nitrbgeno ‘
-1 NH,OH, higroxilamina
| 2 NgH,, hidrazina
! -3 NH,, amoniaco NH, . ion amenia
Fuente: Baird, 1995.

Los éxidos de nitrbgeno incluyen: NO (monbxido de nitrégeno), NO; (bibxido de

nitrogeno). N;O (oxido nitroso}, N2
N,Os (pentéxido de nitrégenc). Sin embargo, los de mayor int

cantidades por los procesos de combustin son & NO y

Oxido nitrico 0 monoxido de nitrégeno (NO): Se forma
del oxigeno y nitrdgeno atmosféricos, @ elevadas tempera
combustion. También resulta de la reduccion de acide nitri
cuando se obliene de esta manefra gene
nitrogeno. Si se obtiene sobre agua.
La reduccion del acido nitrico por cualquier otro met
impurezas como hidrazina y amonia,
gue se combina facilmente con oxigeno para pro

Biéxido de nitrogeno (NOy): Es un gas de color
N»O,. el cual es un gas incoloro. L
| dxido nitrico o monoxide de nifs
. Su principal fuente es por tante, a
También se obtiene facimente pof

equilibrio con su dimero,
por adicion de oxigeno a
Acido nitrice concentrado
de combustion completa.
por calentamiento. Este gas se

nitrato y nitrito.

Oxido nitroso (N:0): Se obtiene por calentamiento

0, (tidxido de nitrégeno),

Ei oxido nitrico es un

N,O, {tetradxido de nitrbgenc) ¥
erés, por ser emitidos en grandes
ND, (Camacho y Estrada, 1998).

principaimente de 12 reaccién

turas durante procesos de
co diluido con cobre o mercurc
ralmente presenta impurezas de nitrégeno y bioxido de
el bioxido de nitrbgeno se remueve par solucion en el agua
al o agente reductor también genera NO &
gas incoloro de condensacian dificit,
ducir bibxido de nitrogeno (NO2).

3Cu + 8H' + 2NOy —» acu™ + 4H,0 + 2NO

rojizo, de olor picante. gue existe en
a mezcia de estos dos gases resulia
tgeno o por reduccién con cobre, de
| igual que para el NO los procesos
destomposicion de nitrato de plomo
disuelve en agua o en un aicali formando mezclas de iones

Cu+ 4H* + 2N0; ——p Cu™ + 2H,0 + 2NO;

como gas de la risa), es un gas incoloro e inodoro, gue

y nitrégeno molecular. Inhalaciones prolongadas causan
anestésico mezclandolo con aire

motecular explica ¢l poder oxidante de este compuesio.

u oxigeno. La posicion

de nitrato de amonio (se le conoce
emarse se descompone en oxigeno
inconsciencia por fo que se ufiliza come
del oxigeno en el extremo de 12 cadena
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NH;NO; —_ 2“20 + N;O

Triéxido de nitrogeno (N,Oy): Se forma por enfriamiento de la mezcla equimolal de
mendxido y bidxido de nitrogeno. Es un liguido de color azul. Es el anhidrido de acido nitroso ya
que produce este acido en $ohicion en agua.

N,O,+ H,0 —® 2HNO;

Tetradxido de nitrégeno (N,CJ: Es un gas incoloro, que se forma. at igual que el
pioxido de nitrogeno, por adicion de oxigeno al oxido nitrico © monoxido de nitrogene O por
reduccion con cobre, de &cido nitrico concentrado.

Cu + 4H" + 2NOy — Cu™ + 2H,0 + N:O,

Pentéxido de nitrogeno {N:Og): £l anhidrido de acido nitrico puede obtenerse como
cristales de color blanco por medio de la deshidratacion de este &cido con pentoxido de fostoro,
o por ia oxidacion de bioxigo de nitrbgene con ozone. Este oxido es nestable y se descompone
espontaneamente a temperatura ambiente. en bidxido de nitrbgenoc ¥ oxigeno.

ZND: + 03-—-’ NzOs"’ 02

Como ya se menciond, el oxido nitrico, NO, es un gas incoloro precursor de fa formacion
del bidxido de nitrégens y del smog totoquimico, Ei bibxido de nitrogeno, NGC.. s un agente
oxidante gue reacciona en €l aire para formar acido nitrico y nitratos organicos. y es uno de los
contaminantes normados debido a su impacto en |2 saiud de la poblacién y & su funcion clave
dentro de ias reacciones atmosféricas fotoguimicas que producen el ozono.

Los oxidos de nitrogeno, NOx, gue se forman durante la combustion sor producto de la
oxidacion deb nitrogeno atmosférico, o pien de la oxidacion del nitrogeno organico  del
combustible. En el primer caso, 1a produccion de NOx se tavorece a medida que aumenta !a
temperatura y es funcion de 18 proporcion entre el combustible y el aire en la mezcla.

Se emiten en forma de oxido nitrico (NO) principalimente, con pequefas cantidades de
pibxido de nitrogeno (NOz) y aunque también se emite oxido nitroso (N2O), solamente se
identifican como NOx los dos primeros.

Después de ser generado por jos procesos de combustion, el mondxido de nitrdgeno
{NO), reacciona rapidamente en la atmosfera generando bitxido de nitrogeno (NO,), el cual es el
dominante en las regiones contaminadas. E! NO, se deposita lentamente en la superficie y una
gran proporcion de &l permanece en (a atmosfera en donde esta sujeto a diversas reacciones
guimicas. Una de estas reacciones genera acido nitrico en forma de vapor (HNO;), el cual se
deposita facil y rapidamente: otras generan ozono en presencia de luz solar y vapores organicos,
siguiendo |2 reaccion:

0;+N02+hv —» NO+ 0,

Las emisiones de NOx también pueden ser convertidas a nitratos, particulas finas que
incrementan los problemas de particulas respirables, o bien generar acidos que contribuyen a 13
formacion de 1a lluvia acida. Asimismo pueden formar compuestos toxicos como el PAN (peroxi
acetilnitrato). al unirse con radicales organicos.
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3.1 FEfectos ambientales

) Las emisiones de oxidos de nitrégeno al aire contribuyen con una amplia gama de
impactos en la salud y en el ambiente.

Los efectos que producen los NOx en el ambiente y que estan bien identificados, son
reportados por la EPA come!

Precursores en la formacion de ozono. El NO, en presencia de radiacién solar se
descompone en NO y oxigeno atomico O*. iniciande el mecanismo de formacion de ozono, el
cual @ su vez tiene capacidad de reaccionar con los hidrocarburos formando radicales que
oxidan el NO a NO,. reiniciando con elio el ciclo fotoquimico (Gutiemrez, 1997). E! ozono
contribuye a una gran variedad de problemas respiratorios, principalmente en ancianos, menocres
de edad, personas con enfermedades pulmonares O gue s& exponen por largos periodos 2 altas

concentraciones de 0zono en el aire {(EPA, 1997 y 1995).

Particulas suspendidas. 10s NOx reaccionan con otros compuestos en la atmbsfera
para formar particulas de nitratos. Estas particulas tienen la habilidad de transportarse cientos y
hasta miles de kilbmetros en fa atmostera, debido a su tamafic pequefio. Las particulas mas
pequefias {menores @ 2.5 um pueden penetrar hasta los puimones donde contribuyen & un gran
numero de efectos en |a salud.

Producios toxicos. Las particulas suspendidas derivadas de las emisiones ge NO:
ademas reaccionan en la atmosfera para formar diferentes compuestos que contienen nitrbgeno,
algunos de los cuales son mutagénicos como los peroxcacetil nitratos.

Bruma regional y visibilidad. Ermnisiones de NOx traen como consecuencia la formacion
de compuestos que interfieren con ta transmisién de la luz. fimitando el rango visual y 1a
discriminacion de color. Le mayoria de 10s problemas de brumas regionales y visibilidad se
deben a pariculas suspendidas en la atmosfera, las cuales incluyen compuestos de carbon,
aerosoles Oe nitratos y sulfatos y polvos.

Calentamiento global. Ei N;O es un gas de efecto invernadero cuyas emisiones
antropogénicas contribuyen con 2 9% del efecto invernaderc refativo al total de emisiones
antropogénicas en los Estados Unidos.

Agotamiento del ozono estratosférico. El ozono estratosférico protege 8 la gente, planias
y animales en la superficie ge la tierra de 13 radiacion ultravioleta. E! oxido nitroso (N;O) que s
muy estable en la atmosfera baja (troposfera), lentamente emigra. segun algunos investigadores,
a la estratésfera donde las mediciones muestran que las concentraciones de N;O se han ido
incrementando a través del tiempo {(Molina, 1989). Abi, ia radiacion solar lo rompe en 6xido
nitrico (NO) y nitrogeno (N); el NO reacciona con &l ozono para formar bidxido de nitrogeno
(NO,) y oxigeno molecular. por lo que emisiones adicionales de Oxidos nitrosos produciran
decrementos en &l ozono troposferico.

Depositos acidos. Los éxidos de azufre y de nitrégeno son los dos contaminantes claves
que ocasionan 2 lluvia acida. La lluvia acida puede ocasionar cambios en la quimica del suelo y
reducir el crecimiento de algunos arboles o disminuir su habilidad para resistir @ las
enfermedades. Cuando los lagos ¥ esteros se acidifican, pierden la biodiversidad de especies
sensibles como la trucha. Descargas acidas repentinas pueden liberar aluminio, el cual actla
como agente reductor del acido, siendo este altamente toxico para los peces, especialmente
durante la época de desove, en primavera, cuando la luvia y ! deshielo contribuyen con
grandes cantidades de acidos en un corto tiempo. La lluvia acida puede dahar una gran cantidad
de materiales. desde acerc galvanizado y cobre, hasta piedras de edificios y monumentos (EPA.
1097 y 1998).
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Eutroficacion.  El deposite de nitrogeno atmosfénco en cuencas sensibles, puede
incrementar la concentracion de nitratos en los esteros. permaneciendo en el agua y
transportandose a grandes distancias. Al entrar en contazto con CUerpos de agua y formar
nitratos, producen la eutroficacion, la cua! ocurre cuando un cuerpo de agua sufre un Incremento
de nutrientes gue reducen l2 cantidad de oxigeno disugho en ella, produciendo un medio
ambiente inhabitable para los peces y otras especies animales.

Saturacion de nitrégeno en los ecosistemas terrestres. El nitrégeno puede acumularse
en las cuencas debido a depdsitos atmosféricos por elevadas concentraciones de NOx. En la
mayoria de los ecosistemas los depositos de nitrogeno tienen un efecto de fertilizacion que
aceiera e! crecimiento de las plantas. A pesar de que eslo se considera beneficioso, puede
causar efectos adversos ya Que provoca cambios en la composicion de especies de las plantas,
decrementos en la diversidad de especies y arrastre de nitratos a aguas superficiales y
subterraneas. Estudios en diferentes ecosistemas han demostradc que incrementos de
nitrégeno provocan incrementos de especies no nativas. perdida de especies nativas y el
rompimiento o alteracidn del ecosistema. Algunos arboles y plantas de areas saturadas de
nitrdgeno pueden ser mas susceptibles al ataque de insectos y plagas (EPA, 1897 y 1989).

Dafios en propiedades. Se sabe también que el NO,, debido & su efecto oxidante,
deteriora y envejece materiaies como pinturas, metal, plastico, piel, papel y materiales de
construccion, corroe la piedra que se usa en edificios, estatuas y monumentas, corroe metales,
destifie el tinte de telas y degrada hules y plasticos.

3.2 Efectos en la salud

El monéxido y el bitixido de nitrbgeno son potenciaimente dafinos para la salud humana,
estimandose que el NO; es aproximadamente cuatro veces mas toxico que el mondxido. A 18
concentracién gue se encuentra en ta atmésfera urbana, el tixido nitnco no €s irritante y no se le
considera como un peligro para la salud, sin embargo, a! oxidarse se convierte en bioxido de
nitrégeno que si representa un nesgo para la saiud.

La entrada de NO; a! cuerpo humano constituye un riesgo para las vias respiratorias ya
que se ha comprobado que puede alterar f2 capacidad de respuesta de las céluias a factores
externos, comg sucede con tas células pofimorfonucieares, macréfagos alveolares y 10s
linfocitos, siendo mas frecuente en casos de bronguitis cronica (ProAire, 1966).

La mayor parte de informacion disponible procede de estudios de laboratorio con
personas voluntarias, para concentraciones reducidas, y con animales. para concentraciones
mas elevadas (ProAire, 1996). El aumento de la dosis provoca uha secuencia de efectos:
problemas de percepcion olfativa, molestias respiratorias, doiores respiratanos agudos, edema
pulmonar {a concentraciones de 10 ppm por 8 horas) y. finaimente, 1a muerie por dafios
pulmornares, a concentraciones ge 20 a 30 ppm por 8 horas (EPA, 1973).

Entre los efectos en la salud tenemos los producidos directamente por los oxidos de
nitrogeno, de los cuales el NO; es el responsable, y los producidos indirectamente por ofros
compuestos gue e generan a partir de los NOx. Los efectos directos mas importantes incluyen
cambios en la respuesta de las vias respiratorias y funciones puimonares en individuos con
enfermedades respiratorias, ¥ aparicion de enfermedades respiratorias en nifios. El bioxido de
nitrbgeno puede irritar los pulmones y disrminuir la resistencia a las infectiones respiratorias
como influenza, pero sus efectos por exposiciones a coro plazo no estan bien determinados.

La mayor parte de los estudios epidemiolbgicos realizados 3 nivel comunitario se han
enfocado sobre los efectos agudos de la exposicion & coro plazo de los niveles de NO;.
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Morrow, 1984, demostrd que el NO; puede ser taxico en ciertos sistemas biolbgicos y reportd
que fa exposicion aguda ai NO, afecta 2 ambos sistemas inmunologices, el celular ¥ e! humoral.
Otros autores {Damji and Richters. 1989), han reportado una reduccion en la subpoblacién de
linfocitos T, posterior a una exposicion aguda de NO, lo que puede reflejar un deteriore funcional
de la respuesta inmunolégica.

Pocos estudios epidemiologicos de la exposicion a los NOx en exteriores, realizados a
nive! comunitaric, han demostrado una asociacion entre 105 niveles de estos compuestos en €l
aire y los efectos medibles sobre la salud. Speizer y colaboradores {1980), investigaron el efecto
de la concentracion de NO, en interiores, debido al uso de la estufa de gas, ¥ reportaron una
tasa promedio en la diferencia entre los nifos expuestos y No expuestos de 32.5 por 100, para
las infecciones respiratorias en nifics menores a ios dos afios de edad. Estos resultados no
fueron confirmados por otros estudios por lo gue no se pudieron tomar en cuenta para establecer
las guias de la OMS (WHOQ/EURO, 1987).

Otro estudio, lievado a cabo entre escolares de 7 a 11 afios de edad en seis ciudades de
EUA, durante un periodo de cinco ahos (1983-1988), mostrod que un incremento de 28.6 pg:‘m3
{0.15 ppm) en la media promedio anual de NO, en el hogar, se asociaba a un incremento del
40% en l2 incidencia acumulada de sintomas respiratorios bajos (Neas et al, 1991). Hasselblad
y colaboradores (1892), en un metanalisis de once estudios epidemiolégicos, mostrargn un
incremento en las enfermedades respiratorias en nifios menores de 12 afos, asociado con una
exposicion a concentraciones altas de NOs a largo plazo (estufas de gas), comparado con nifos
expuestos a concentraciones bajas de este contaminante, Una diferencia en la exposicion de 30
yg/m’ resultd en un incremento de 20% en el riesgo de enfermedad respiratoria. Sin embargo,
ain hay poca evidencia epidemiolégica para hacer cualquier conclusion fespecto a ios efectos
de la exposicion a corto © largo plazo del NO; sobre |2 funcion pulmonar.

Otro estudio, llevado a cabo en Sao Paulo, Brasil {Saldiva et al, 19985), encontrd un
incremento en ta montalidad en nifos menores de cinco afios, en relacion a la exposicion & NO,.
Un incremento de NO, de 40 ppb se relaciond con un incremento del 30% en la mortafidad por
enfermedad respiratoria en nines pequefios. Estos resultadios son preliminares y deben ser
confirmados.

A niveles superiores a 300 ppb. el NO, puede afectar el sistema respiratorio e
incrementar la susceplibilidad 2 las infecciones. La principal poblacion en riesgo son 08
menores de 1 ano de edad, ancianos y personas con enfermedades respiratorias como asma ¥y
pronguitis. Existe evidencia de que el bibxido de nitrégeno puede desencadenar ataques de
asma en pacientes con esta enfermedad. Si se expone por iargos periodos de liempoc 2 altas
concentraciones, es posible que ias células de las paredes interiores de los pulmones sufran
cambios permanentes. Esto puede traer como consecuencie una reduccion en la funcion
pulmonar.  También puede provocar congestion en los bronquios ¥ edema pulmonar
(WHO/EURO, 1987).

Owos efectos en le salud, producidos por COMpuestos resultantes de los NOx
atmosféricos son, por ejempio’ 1a formacion de nitratos en agua potable, que son un pehgro para
iz salud, particularmente para 105 infantes, va que contribuyen al sindrome del bebé azul, altos
niveles de nitratos en €l agua tarnbién pueden incrementar el riesgo de cancer & cualguier edad;
efectos en ia salud producidos por contaminantes come sustancias toxicas que contienen
nitrégeno, mutagénesis y teratogénesis; efectos en ta salud por particulas respirables: aerosoles
gue se depositan hasta los alvéolos pulmonares, y efectos en 1a salud debidos al ozono (EPA,
1997 y 1999).
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3.3 importancia del monitorec de NOy

En los gltimos 15 a 20 afios se han estudiado y publicado los efectos ambientales de las
emisiones vehiculares y contaminantes en general, demostrando etectos directos en la salud, en
la visibiidad, dafo en materiales, dafio en las cosechas Yy efecto invernadero, Pero la
preocupacion actual radica en la habilidad de los NOx para reaccionar en iz atmdésfera y producie
contaminantes secundarios CoOmo 0ZONA Y PAN por lo cua! se requiere de su estudio y monitorec.

Las zltas concentraciones de OZOMO constituyen hoy en dia el principal problema de
contaminacion en las zonas metropolitanas de dos de las tres ciudades mas grandes de la
Repiblica Mexicana: Ciudad de Meéxico (ZMCM) y Guadalajara (ZMG) y el segundo en
importancia de ia ciudad de Monterrey {ZMM).

Las concentraciones de ©0zOno superan frecuentemente hast2 dos veces la narma de
calidad del aire en la ZMCM (0.11 ppm % nora). A pesar de que i3 frecuencia y severidad de
contingencias atmosféricas ha mostrado una tendencia a disminuir, i2 pobtacién sigue sufriendo
en su salud y en el entorpecimiento dé Sus actividades cotidianas; estimandose que el
comporiamiento del 0zono depende en un 30% de las fiuctuaciones meteorolbgicas y en un 70%
de los cambios en el volumen de emisiones contaminantes y de ia actividad econdmica {ProAire,
1996).

El problema de la contaminacion del aire en 12 ZMG puede considerarse casi tan grave
como el de la ZMCM. En 1996. las frecuencias de excedencias a las normas de calidad de! aire
fueron det orden del 80 % en la ZMCM, del 70 9% en la ZMG y del 20 % en la ZMM, mientras que
en 1997, el porcentaje de dias con excedencias a las normas fue de 58 %. figura 3.2 {INE, 1897
y 1598).

FIGURA 3.2 Porcentaje de dias con excedencias a las normas.

México Guadalajara Monterrey
Ciudades

Fuente: INE, 1988,

Al igua! que en la ZMCM, en Guadalajara el ozono es el contaminante que mas
frecuentemente rebasa su norma de calidad del aire con un 60 % de los dias; en Monterrey el
contaminante que mas sobresale son las particulas menores a 10 micrémetros, cuya frecuencia
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de excedencias a la norma es del 12% de los dias del afic. En segundo término le sigue el
ozono con un 7 % de los dias (INE. 1897).

Los principales precursores de 1a produccion de 0zonz son los hidrocarburos y los Oxidos
de nitrégeno.  Como parte de los primeros programas de caiidad del aire, las estraiedias de
controt de emisiones Se centraron €n los hidrocarburos, Sin embargo estudios COmMo e Estudio
Global de la Calidad del Aire (EGCA) {IMP, 1983a y b) han de~ostrado la importancia ¢& evaluar
el efecto de estrategias de control ae NOx en lz formacién de szono.

Dada la complejidad de los procesos de formacio= de ozono. Ias concenaciones
maximas de éste no son directamente proporcionales & las de sus precursores. Llas
estimaciones experimentales de la relacion HC/NOx indican cue en la ZMCM ésta se encuentra
en el intervalo que va de 13 a 50, segtin estudios como ol EGTA del IMP* (IMP, 19832 ¥ Ruiz-
Sugrez et al, 1993); cuando en I3 mayoria de las zonas urcanas ge los Estados Unioos esta
relacion no es mayor a 10. En ia figura 1.3 se represerie mediante 1sopieias, iz relacion
existente entre las concentraciones de hidrocarburos, &xides de nitrogeno y 1a formazion del
ozono, Esta figura fue desarrollada a partir de muestras de 7€ de la Cludad de Mexizo por la
Gerencia de Ciencias det Ambiente del IMP (ProAire, 1996).

En ests figura se observe que 13 trayecioria mas eticiente para disminuir e! nive! de
ozono depende criticamente de |z razdn entre las concentrasiones inicizles de los precursores
(refacién HC/NOX), por lo que se ha trazado una linea recta. comrespondiente a una razon de 13,
para deducir 1a trayectoria mas eficiente para reducir COnCEntaiones de ozono rapigamente.

Considerando la forma de ias isopletas que se presentan en la figura 3.3 y lz razon
HC/NDx para la ciudad de México. resulta evidente que las estrategias de control o 0Zono
deben dirigirse hacia 12 reduccion de Oxidos de nitrbgens. Sin embarge esto no resta
importancia a las campafas emprendidas para 2 reduccion c& hidrocarburos, ya que s hien no
disminuyen drasticamente 1a formacion de czono, la toxicicad de algunos hidrocarouros 1as
justifican.

Lo anterior es prioritario debido a que la tendencia de los NOx no ha decrecics para ia
ZMCM (ver tabla 3.1 (GDF, 1999)}, e inclusive hasta 1996, er. 105 informes oficiaies o€ le calidad
del aire de las tres ciudades, veiamos que la tengencia de los NOx iba en aumento. Er iz Zona
Metropolitana de la Ciudad de México el bidxido de nitrogenc repaso el valor de su norma en 10
de los 12 meses de! afio 1996, frecuencia superior a todos o afios @ partir de 1990. En 1998,
se rebast ta norma en 80 dias, 22 % de los dias del afio, en comparacion con 33 dias er 1990y
36 en 1995. Los valores mas elevados {del orden de 160 pun:os IMECAS, ver tabla 3.2 tienden
a presentarse durante el invierno (INE, 1997).

TABLA 3.1 Tendencia del bioxido de nitrogenc 1990-1999 en la ZMCM

Afio 1990 1991 1982 1993 1994 1995 | 199 1997 1958 1939*

Maximo 0383 0.370 | 0277 10310 T0301 |0.4e2 | 0463 0448 | 0.42° ' 0.279

Promedio | 0.131 1 0.123 0.11¢ | 0131 06.138 0128 i 01570136 | D124 0.144

Minimo 0035 . 0032 | 0021|0037 - 0041 0.0 10035 0.034 | 0048 0051

T cifras al mes de julic, Unidad Partes por milon (PPM;}
Fuente: Anexo Estadistico. Segundo \rforme det Gobiernc del Distrito Fec=-2' 1998 (GDF. 1299).

+ |MP. tstiuto Mexicano del Petrieo.
% IMECA: dndice Metropoltano de s Cabdad del Are.




FIGURA 2.3 Relacién entre las concentraciones de
nitrégenc con las concentracionesde ozono para mue

hidrocarburos y 6xidos de
streos de aire efectuados en la
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Fuente: ProAire, 1896,

Iz Zona Metropolitana de Guadatajara (ZMG), los niveles de
bicxido de nitrogeno fueron er general mayores en 1996 gue en 1994, presentandose en

En lo que se refiere e

algunos meses valores superiores 2 los de la noma {valores cercanos & 140 IMECA). E! bioxido

de nitrogeno en |3 Zona Mevopolitane de Monterrey (ZMM), también presema un

componarmiento estacional, con mayores concentraciones en el invieno gue en ¢! resto de! aflo,
los 100 puntos IMECA (INE, 1987).

aungue en su mayoria los valores mas elevados no rebasan

TABLA 3.2 Concentraciones de NO2 ¥ valores del IMECA

IMECA NO:; (1 hora) ppm Calidad del Aire

100 <21 0 - 100 buena

200 £.65 101 — 200 no satisfactoria
300 9% 201 - 300 mala

400 1.8 mayer a 300 muy mala
500 Z.00

Fuente: INE, 1998,
Notz E! IMECA para NO;
quiebre de esta tabla. los cua
criterios oe episodios ¥

s basa e~ & uso ge funciones ineales segmemadas trazadas entre los punios de
les comesoonden @ los estinoares primarios ncrieamencanos de calidad del aire, a los
a los nivetes de cafio significativo (INE. 1998).
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Ei incremento observado de ios niveles de NO, en la calidad del aire de la Ciudad de
México y Guadaiajara, pudiera deberse a tactores come la verificacién de tos vehiculos, que ne
contempld en un inicio l2 medicion y limitacion de emisiones de los NOX, permitiendo con ello
que tendieran a bajar las emisiones de mondxido de carbono e hidrocarburos, incrementandose
las de NOx en los vehicuios sin convertidor catalitico de tres vias, Esta situacion ha generado la
revision inmediata de! proceso de verificacion vehicular con la finatidad de incorporar uh valor
maximo permisible de emision de NOx {ProAire, 1996); por otro lado se han venido realizando
desde Ips anos 90, estudios para estimar el aporte de hidrocarburos a la atmosfera, siendo de
gran imporancia los enfozados a las fugas de gas LP (Blake and Rowiand, 1895, Elliot et al,
1997, Hernandez y Ortiz. 1999, Mugica, 1998, Ruiz et al, 1993, 1896 y 1997, Vega et al, 19986,
1997 y 1999). Medidas de este tipo v estrategias de control de emisiones deben implementarse,
pero todas estas medidas deberan wigilarse y corroborar su eficiencia mediante montoreos
atmosfencos. Por lo cua! es urgente implementar sistemas de monitoreo que cubran grandes
extensiones con una muliud de sitios para lograr una buena resolucion geografica que nos

proporcione Jos datos necesarios para verificar 18 eficiencia de estas estrategias de control,




4. Muestreadores

Este capitulc tiene como objetivo definir el muestred pasive. Muestra los tipos existentes de
muestreadores. su principio de operacion (difusion molecular), los muestradores pasivos para
NOx y la metodologla para estimar la precision y exactitud de sus mediciones.
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El muestreo pasivo, es decir muestreo sin utilizar bombas, se inicié en 10s afos 30 para
ambientes ocupacionales, donde se utitizaban instrumentos cualitativos para evaluar g calidad
del aire en una determinada industria. Sin embargo el primer intento para emplear el muestreo
pasivo para la cuantificacion de contaminantes ambientales en espacios abiertos, 10 llevo a cabo
Palmes en 1073, cuando diseiio un muestreador con forma de tubo para captar bioxido de
azufre. Desde entonces, se han disefiado una gran variedad de muestreadores con Dase en ia
difusion de aire a través de una aperura o a través de uns membrana {Ullrich, 1997).

Los gases y vapores organicos que pueden ser muestreados pasivamente, s€ colectan
en diferentes medios que incluyen: sdlidos adsorbentes, medios liquidos absorbentes, cintas
quimicamente impregnadas y \ubos de reactivo. En cualquiera de estos casos la muestra de aire
entra en contacto por difusién y el contaminante en estudio es atrapado por alguno de estos
medios de coleccidn. Ye colectada le muestra las técnicas de analisis que se requeriran
dependeran de! tipo de dispositivo, medio de coleccién y del contaminznte muestreado, y entre
ellas se incluyen métodos colorimétricos, cromatografia de gases y otros.

4.1 Tipos de muestreadores

Entre los dispositivos mas usados que se encuentran disponibles en &} mercade se
cuenta principalmente con los llamados métodos antiguos ¥ actuales. Est0s son:

< Métodos anliguos (generalmente cualitativos):
Para gases: papeies indicadores. tiras de hule, vela de peréxido de ptomo. etc.
Para polvos: depésitos de polvo o colectores de polvo sedimentable

< Metodos actuales para gases (generalmente cuartitativos);
Muestreadores pasivos personales con forma de distintivo (Ogawa, Yanagisawa, eic)
Tubos de difusion; pueden ser de tipo absorbente (tubos de Patmes o burbujeadores
paswos), o de tipo adsorbente (muestreadores 3M Y SKF).

Los meétodos antiguos emplean superficies adsorbentes que Se exponen directamente al
aire, por lo que Sus resuliados dependen fuertemente de las condiciones meteoroidgicas y solo
sirven como indicadores, ya que no cuentan con un meétodo de cuantificacion.

Los papeles indicadores son del tipc tomasol y de pH. consisten en un trozo de material
absorbente cuya superficie esta impregnaga con un reactivo seco y suelen ir acompanados de
una tabla de colores para comparar el cambic después de expanerio 2 la muestra, Las tiras de
hule como su nombre lo indica son tiras delgadas de hule que se cuelgan para determinar la
presencia del 0zo0no por medio del resquebrajamiento que se produce er las mismas. debido a la
pxidacién por este coniaminante. La velz de peroxido de plomo consiste en un cilindro
recubierto con una capa seca de suspension de peroxido de plomo gue absorbe el anhidrido
sulfuroso por largos periodos de tiempo. Sin embargo, se debe enfatizar nuevamente. que estos
métodos solo sirven como indicadores cualtativos de contaminacion.

Los colectores para powo sedimentable, llamados también jarras para polvo
sedimentable, consisten pasicamente en recipientes cilindricos abiertos en la parte superior, que
presentan un area sobre |2 cual las particulas de gran tamafo y de mayor densidad pueden
sedimentarse.  Existe unz gran variedad de disefios para su construccion, utilizandose
principalmente maleriales como: vidrio. polietilenc y acero inoxidable. En la figura 4.1, se
presentan tres disefios de colectores de polvo: tipo Detroit. estandar ensambilado y tipo Toronto.
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FIGURA 4.1 Colectores pars polvo sedimentable
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muestreador pasivo para especies gaseosas como el
de gases o vapores contaminantes de la atmoésfera a una
tasa controlage por un proceso fisico como la difusion a través de un estrato estatico ¢ su
permeacion a waves de una membrana pero sin involucrar el movimiento activo del aire (Brown
et al, 1981). Por lo tanto, se gefinen como métodos actuales de muestrec pasive los gue cuentan

ceso de difusion que se lleva 8 cabo dentro del

muestreador (patron de difusion), que permite cuantificar ia concentracién del contaminante de

interés y comparar esta con 10s resu

Hados de otros métodos de muestreo. Entre este lipo se

incluyen a ios de forma de distintivo (figura 4.2) y los tubos de difusion (figuras 4.3 y 4.4).

Los muestreadores pasivos
con forma de distintivo (fig. 4.2),
estan compuesios por una barrera
de difusion que permite la toma de
muestra exclusivamente por difusion
motecular, siendo independiente de
la velocidad dei viento. En el
dispositivo, que se presenta en 1a
figura, la abenura esta protegida por
una mampara contra el viento, pero
existen otros que cuentan COn un
filtro de membrana para proieger a la
misma. El agsorbente ¢ absoroente,
se seleccionara en funcidn det gas
que se requiera muestrear.

Existen muestreadores de
este tipo paré colectar gran variedad
de gases, come los desarrollados por
Yaganisawa en 1982 y tos Ogawa
para colectar NO- y NO.

FIGURA 4.2 Muestreador pasivo-distintivo
(SKC,1993)
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Los tubos de difusion. absorbentes O
adsorbentes gque se muestran en 12 figura 4.3,
consisten en tubos que contienen un materia!
absorbente o adsorbente segun sea el mejor
compuesto  disponible  para colectar un
determinado contarminante, y se encuentran
abiertos en uno de sus extremos. Entre estos
ijubos se encuentran los desarrollades por
Palmes que son utilizados principalmente para
muestrear NO, y SO, (Palmes et al, 1978).

Los burbujgadores pasivos, SO tubos
de difusion (figura 4.4} ¥ consisien en un bo
especialmente largo con una garganta periorada
y una tapa para retener un disco de difusion
Knudsen, que es el medio de control de la
transferencia de gases dentro del medio acuoso
sin que esta sea afectada por el viento. Esta
tapa debera ser reemplazada por una taps
stlida cuando el dispositvo Se transporte al
laboratorio (SKC.1993). Suuso ambiental no se
ha difundido como en el caso 0 ios anteriores,
utilizandose mas para Muestreos de diversos
compuestos en medios ocupacionales.

FIGURA 4.3 Tubo de palmes

| g

Mallas de acero
inoxidable con
adsorbente {1 a 3)
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- Tube de difusion

Tapa para cerrar
&l muestreador
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d

FIGURA 4.4 Burbujeador pasivo
(SKC,1993
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_ Finalmente, en la tabla 4.1 se presentan los tipos de equipos pard muestreo pasivo mas
ulilizados, los principales contaminanies gue se pueden muestrear ¢on cada uno y algunas
recomendaciones para la realizacion de muestreos.

TABLA 4.1 Tipos de equipoc para muestreo pasivo

TIPO DE EQUIPO { CONTAMINANTES { RECOMENDACIONES
METODOS ANTIGUOS (Cualitativos en eneral)
Bromo. cianuro de hidrogenc, Es de suma imporiancia la
Papeles mndicadores fivorure de hidrogeno y preparacion y atmacenamiento
anhidrido sulfuroso adecuado de estos papeles
indicadores
Meétodo usado solo
Tiras de hule Ozono cualitativamente

Método usado solo
cualitativamente. Se
Bioxido de azulre recomienda colocar por

tnplicado por problemas de
analisis y conservacion de la

muestra
Utilizar un disefo uniforme de
Depasitos de polvos, colectores Polvos sedimentables estos dispositivos dentro de
de polvos sedimentables una misma red.

METODOS ACTUALES (Cuantitativos en neral)

Principatmente para vapores Seleccionar una membrana
Distintivos pasivos organicos {COV) y algunos inerte al gas muestreado para
gases iNDrganicos como: NO, | evitar reacciones secundanas

Vela de peroxido de plome

Ef tiempo de aimacenaje

Tubos de difusion: absorbentes COV. NH3, HNOs, Cl debera sef lo mas corio posible.
y adsorbentes utilzandose un congetador

Es muy importante que se

Tubos Paimes NO,, S0, cologuen protegidos del viento,

para que su factor de difusion
sea constante

No olvidar reemplazar la tapa
Burbujeadores pasivos Principalmente formaldehido | que retiene el disco de difusion
por una tapa séiida cuando el
dispositivo se transporte al
laboratorio

4.1.1 Principio de funcionamiento

Las bases tedricas pare € muestreo pasivo estan bien establecidas, describiéndose
tanto el proceso de difusion como el de permeacion por medio de la Primera ley de difusion de
Fick, la cual ofrece una expresion basica que describe el flujo (J, moles/m’-s) de las moléculas
de un gas, a través del aire (gas). y establece que este flujo es directamente proporcional &l
gradiente de concentracion del gas. (Cs, meles/m?) en ia longitud de 12 trayectoria (£ en m).
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Siendo la constante de proporcionalidad el coeficiente de difusidn del gas; en aire (D, .
en m*fs);

-~

J=D &C,

v ool

Los principios teoricos del muestreo pasivo se ilustran en la figura 4.5, en donde ia
entrada del muestreador en la posicion A con una seccion transversal Q, define & comienzo de
la trayectoria de difusion de un compuesto i, con una concentracion Ci. Una trampa en la
posicion B, capturard la concentracion del compuesto i, debido a la existencia de adsorcion,
absorcion o ambas, que dirige la difusién de A—B. deaimente la concentracion Cy, seré igual a
€, la concentracion del compuesto i en el ambiente, y en €l punto B esta concentracion se
igualara a cero ya que es {otalmente capturada (Uilrich, 1997).

FIGURA 4.5 Esgquema del principic de muestreo pasivo

Para calcular el proceso de muestreo, la ecuacion de Fick tiene que transformarse de ia
manera siguiente:

- DJQ(CM - C!H)

m, !
£

en donde:

m, = masa dei gas, ig]

D, = coeficiente de difusion del gas, en el aire [em?/s}

£ = longitud de la trayectoria de difusion [cm)

O = seccibn transversal de 1 trayectoria de difusion [em?)

{ = tiempo de muestreo [s]

(cu -Cp ) =¢, =¢, concentracion del nas, en fa atmosfera [glcm“]
10° es e} factor de conversion de cm’ — m’

¢ = 0*

m,{ )
" Do
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m
¢, = —-10°
Ut
en donde U, [cm’fs} es el coeficiente tedrico de coleccion para un determinado disefio de
muestreador y el compuesio iy se calcula como;

U =

bg
¢

4.1.2 Coeficiente de coleccion

£l coeficiente de coleccion de la muestra representa |2 pane tundamental del muestrec
pasivo. Debiera ser constante y predecible a través del tiempo toial de muestreo, peroc en
realidad hay diferentes parametros que influyen en este coeficiente de coleccion y deben
observarse cuidadosamente. Los principales parametros son:

% el disefio y geometria de! muestreador,
% el coeficiente de difusion,

que permanecen constantes y pueden ser caiculados © determinados experimentaimente en el
laboratorio, &n general, son provistos por o} fabricante. Ademas también influyen:

la velocidad del viento,

I3 temperatura,

la humedad relativa y

las caracteristicas de agsorcion 0 absorcién no ideales

LA T L T

La velocidad del viento, puede producir un efecto de adelgazamiento de la capa laminar
que se localiza en la frantera de! mismo y por la que las moléculas de gas se transportan @ la
entrada de! muestreador por difusion molecular; lo cual indica que @ altas velpcidages se
producird una mezcla wrbulenta por este adelgazamiento trayendo como consecuencia una
sobreestimacion de ias concentraciones ambientales; mientras que a velocidad cercana a 0 m/s
ia capa laminar sera tan gruesa que en iz entrada det muestreador se agotara el gas muestreado
presentando reducciones de masa de hasta 30%. Elcceficiente de ransferencia de masa puede
variar hasta 20% & velocidades de viento inferiores a 0.57 mfs y humedad relativa entre 20y
60% en el muestreador pasivo Yaganisawa para NO; (Lee et al, 1992} Para minimizar estos
efectos se recomienda proteger al muestreador con una membrana micropore © con otro tipo de
rmampara.

La temperatura modifica moderadamente & coeficiente de difusion {en una relacion de
1'% 3 ') y debe de considerarse un ajuste cuando el muestreo se lleva a cabo en condiciones
de temperaturas extremas. es decir a temperaturas < -10°C o >40°C, o cuando el muestreador lo
requiera de acuerdo con las condiciones gue marque &l fabricante {Ulirich, 1897).

La humedad elevada puede interferr a altas concentrationes del compuestc a
muestrear. Para concentraciones ambientales esta casi no causa problema si se utiliza como
absorbente un material hidrofobo,  Humedad extremadamente baja, (~0% humedad relativa}
podria causar problema si el procedimiento de absorcion se basa en el secado del agente
absorbente ya que podria secarse el medio de coleccion previa la captura de la muestra.

En cuanto a las caracteristicas de adsorcién o absorcién, idealmente la concentracion
del compuesto a muesirear en i superficie del agente de coleccion, debera ser cero debido @
que e compuesto ya ha sido capwrado por el muestreador, reduciéndose el coeficiente de
coleccion @ cualguier desviacion de este estado ideal. Esto puede ser causado por una
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adsorcién desfavorable debida a un adsorbente débil para compuestos muy volatiles, o por una
saturacibn del mismo debida a altas concentraciones del compuesto a mueslrear y largas
periodos de muestreo o por alteraciones en el agente de coleccién,

En algunos casos, cuando el proceso de absorcion es lento, ia coleccion de la muestra
se determinara no solo por la difusion del gas a muestrear sino también por la absorcion de este
gas en el medio de coleccion. Esto reduce el coeficiente de coleccidn o de muestreo que se
calcula por medio de la ley de Ficky pueden incrementarse los efectos de Ja temperatura y 13
humedag debido a que el proceso de absorcidn es mas sensible a estos factores que el proceso
de difusion. La incidencia de luz solar directamente sobre el muestreador también puede afectar
su respuesta sobre todo en aguellos gue estan fabricados con matenal traslicido.
Probablemente esto se debe a la descomposicion fotoquirica de los productos de absorcidn
(UNEPMWHO, GEMS/AIR, 1894).

El coeficiente de coleccidn no se verd influenciado por:

la presion atmosférica. ni por

la concentracion del compuesto a muestrear (cuando se encuentra entre el rango de
concentraciones que se observan comunmenie  en atmosferas urbanas
contaminadas y cuando no hay peligro de que se sature el muestreador).

Y VY

Como la instatacion de muestreadores pasivos no requiere de una linea de muestreo
como en el caso de muestreadores activos ¥ automaticos, se pueden instalar en cualguier poste
o sefal de transito, generaimente por medio de una pinza © un sujetador de alambre. Sin
embargo, se debe de tomar en cuenta tanto la velocidad come la direccion del viento, montando
al muestreador verticalmente, con su lado abierto hatia abajo.

4.2 Muestreadores pasivos para 6xidos de nitrogeno

Dependiendo del tipo de gas que se desee muestrear existen en el mercado diferentes
tipes de muestreadores. En el anexo 1 de este documenio se presenta una tabla que retationa
jas metodologias mas comunes con &l contaminante criteric & muestrear, pero también existen
algunos otros disehados para muestrear COMpuestos como amoniaco, acido nitrico y cloro. En
esta seccion solo se expondran los muestreadores pasivos para NOx.

Los valores mas elevados de NOx gque se han observado en ambientes urbancs se
relacionan con el trafico vehicular. Sin embargo, \s mayoria de los datos que se han obtenidos
son de estaciones automaticas o de nstrumentos activos. gue no proveen alta resolucion
espacial, 1a cual se necesita para ver la distribucion. e! transporte y la variacion de concentracion
de estos compuestos. Actuaimente, las {écnicas de muestreo pasivo son procedimientos utiles
para lograr este objelivo & costos menores gue con otras metodologias.

Para el muestreo pasivo de NO;, se utilizan tanto tubos de difusibn como muestreadores
tipo distintivo. LoS mas ampliamente usados son los tubos de Palmes, los cuales se han
colocado tante en areas urbanas como rurales y utilizan trietanolamina (TEA) como absorbente.
Este tipo de muestreadores constan de un tubo poliacriico de aproximadamente 75 mm de
jongitud y un diametro interno de 10 mm: en este tubo se colocan discos de malla de acero
inoxidable recubiertos con TEA, los cuales sirven de soporie para el liquido absorbente. Las
aberturas del tubo se sellan y se almacenan hasta que van a ser expuestos.

E! protedimiento de analisis después de que los tubos son expuestos es el mismo gue
en el método de Saltzman (UNEPWHO, GEMS/AIR. 1994), es decir s¢ utiliza el mismo reactivo
para producir color {&cido sulfanilico y NEDA) y se analiza en un espectrofotdometro a 540 nm. El
procedimiento consiste en sacar las maillas de los twbos y colocarlas en recipientes color ambar
{conocidos como viales) en donde se les adiciona una solucién de acido sulfanliico (sulfanilamida
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en acido fosférico) y NEDA (Dihidrocloruro de N - (1 - naftil} - etilendiamonio), para gue se
desarrolle el color. Posteriormente se analizan por medio del espectrofotometro el cual se zalibra
con soluciones de nitrito estandar.

Entre los muestreadores pasivos 1ipo distintivo, desarollados vy razonablemente
probados existen por 1o menos seis métodos de muestreo: Cuawo que unicamente se refieren a
NO; y dos que pueden muestrear NO y NO,. En e! anexc 1 se presentar caracteristicas de
estos metodos los cuales se listan a continuacion (UNEPAWHO, GEMS/AIR, 1994}

Metodo de Yanagisawa y Nishimura
Método modificado de Amaya-Sugiura
Méetodo de Cadofi y Hodgeson
Metodo de Lewis y Mulik

Método de Ferm

Método Ogawa

YW W WYY

La quimica de estos métodos, excepto en el método de Fern (que utiliza Nal + NazC0s),
es muy similar: utilizan TEA como absorbente, se forman nitritos y estos se determmnan
espectrofotométricamente después de 'a adicién de! reactivo que produce COIOr. Sotamente el
método de Lewis y Mulik utiliza cromatogratia de iones. Sus diterencias radizan en el disefio de
sus muestreadores y en el grado de evaluacién y validacion de sus métodos. algunos han sido
probados mas que ofros.

Comunmente, &l periodo de exposicion mas corto pare un tubo de Palmes es de una
semana, mientras que los muestreadores distintivo pueden ser expuesios por 24 horas ¢ Menos
{8 y 12 horas); lo cual permite ia comparacion directa de 13 concentracién obtenida, con 10s
valores recomendados por fa2 OMS. En general, los muestreadores paswvos con forme de
distintivo tienen un coeficiente de coleccion alto, pero son mas susceptibles & la velocidad del
viente y presentan un rango de deteccion menor gue el de los tubos de difusion.

Para mayor informacion sobre cada una de estas metodologias habrz que consuliar su
respectiva referencia bibliografica que se presenta en g) anexo 1 donde aparece el nombre de la
tecnologia, su método de analisis y comentarios referentes 2 lz misma, o &l resumen que Se
presenta en el volumen 4 de UNEPMWHO GEMS/AIR (UNEP/WHO, GEMS/AIR. 1854),

4.2.1 Muestreador pasivo Ogawa

£ muestrador Ogawa es un muestreador pasivo de difusién tipo distintivo desarroliado
por Koichiro Hirano del Instituto de Investigacion de Ciencias Ambientaies de la ciudad de
Yokohama (Saito, 1998). Ha sido probado por la Agencia de Proteccién Ambsental
Norteamericana y por el Depanamento de Ciencias Ambientaies de la Escuela de Salud Publica
de Harvard, ademas de un gran ngmero de pruebas de laboratorio en diferentes partes del
mundo, las cuales han demostrado su precision y cansistencia.

Este muestreador consiste en un cuerpo cilindrico de polimero (1.5 crm de diametro por 3
cm de largo) que se ajusta a un clip de plastico de aproximadamente 4 cm ! cual sirve para
fiarlo, ya sea al cuello de la camisa, para medir exposiciones personales © 8 cualquier otro lugar
como un poste de teléfono © semaforo, para muestreos ambientales. El cilincro esté dividido en
su interior en dos cavidades separacas, en cada una de las cuates se colozan dos malias de
acero inoxidable y un filtro entre ellas recubierto por el material absorbente. cerrandose cada
cavidad con tapas de plastico a presion. En la figura 46 se muesiran las partes de este
muestreador.
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FIGURA 4.6 Diagrama de partes del muestreador pasive Ogawa.

Partes del cuerpo del muestreador

BRI2T

Cuerpo y sujetador

Filtro recubierto

Tapa de fusién

E1 principio de muestreo de gases en el muestreador pasivo Ogawa se basa en 1z teoria
de ditusion molecular. El contammnante se ditunde a traves de las aperturas del cuerpo cilindrico
del muestreador y es colectado en el papel filtro gue se ubica dentro de! mismo. El NO: se
absorbe en un fitro de celulosa impregnado con trietanclemina (TEA) y el NO se oxida
selectivamente por medio de 3 - oxideoxi - 5 — fenil - 4,4,5.5. - tetrametilimidazolina (PT10) a
NO, y se absorbe por medio de TEA de la misma manera (Saito. 1998).

Las ventsjes de este tipo de muestreagor son:  Su precision, que es reusable, su
versatilidad. que es compacto y ligero, $eguro en su uso, se vende armado y sellado dentro de
un vial, requiere de un minimo de entrenamignto para preparario y usarto y puede ser analizado
utilizando equipe basico de laboratono.

En ¢} anexo 2, se presenta un protocolo detallado de las consideraciones gue se tienen
gue tomar en cuenta para armar, colocar y desensamblar un muestreador pasivo Ogawa Y
recomendaciones (Ogawa, 1998 y Koutrakis et al, 1883).

4.3 Validacion

Parz que las mediciones que reporta un determinado instrumenioc sean confiables se
tendran que comparar contra las de un instrumento de referencia e! cual deberad estar calibrado vy
auditado para asegurar gue trabaje bajo estandares internacionales.

Debido 2 que los muestreadores pasivos No Son iNstrumentos de referencia y su
coeficiente de coleccion tiene gue ajustarse de acuerdo a las condiciones ambientales del lugar
donde se lieva a cabo el muestreo, es de suma importancia que se validen estos instrumentos,
con 1a finalidad de garantizar {a calidad de ta informacion recolectada.

Se conoce como "validacion” (UNEPWHO, GEMS/AIR, 1994) "a la confirmacion y
estipulacton de pruebas objetivas para que los requerimientos particulares de un procedimiento
especifico se cumplan”; para las mediciones de calidad de aire. la validacion involucra la revision
de cada aspecto del procedimiento de medicion y analisis, incluyendo el meétodo de medicion,
método de operacion, calipracion, tipo de analisis y procesamiento de datos que incluye el




corroborar la precisidn y exactitud de las mediciones que reporta el instrumento. Para el caso de
los muestreadores pasivos este procesamiento se dividira en dos partes: un manejo previo de
datos, en el cual se verifica el procedimiento de medicion y analisis y las condiciones de
uestreo, se analizan los blancos de campo y Se fijan los limites minimos de deteccion; y una
comprobacion de la bondad del muestred que consiste en calcular la precision y exactitud del
instrumento (VDI 2449, 1995).

Cuando se disefia un expefimento se recomienda tomar en cuenta el procedimiento para
seleccionar los datos de muestra conocido como disefio de experimento. con la finalidad de
obtener buenos datos experimentales. Este procedimiento implica los cuatro pasos siguienies
{Mendenhall y Sincich, 1997}):

1) Seleccionar los factores {0 variables independientes que pueden estar relacionadas
con una varable de respuesta) que se incluiran en el experimento € identificar los
parametros gue son el objeto de estudio.

2) Escoger los tratamientos que se incluiran en el experimento, es gecir seleccionar las
combinaciones factor-nivel, en donde nive! es el grado de intensidad que asume un
factor en un experimento.

3) Determinar el numero de observaciones para cada tratamiento. es decr el tamafio
de muestra.

4) Planear la forma en que se asignaran los tratamientos a las unidades
experimentales.

Los tres primeros pasos determinaran el volumen de la informacion extraida del
experimento, aumentando esta en funcién de una eleccion comecta de los tratamientos
asociados a dos o mas factores. Los disefios aumentadores de volumen se conocen
comunmente como diseflos factoriales porque implican una cuidadosa seleccién de las
combinaciones de los niveles de Ios factores {(Mendenhall y Sincich, 1997).

El paso 4 del disefic de un experimento proporciona una oporiunidad para reducir el
ruido o error experimentai, mediante blogueo, €% decir, cbservando todos los tratamientos dentro
de blogues relativamente homogéneos de material experimental (Mendenhalt y Sincich, 1897).

4.3.1 Manejo de datos
Los pases que comprende e} manegjo de datos SOn:

Verificar el procedimiento de medicién y andlisis de las muestras: este paso
consiste en confirmar que el procedimiento de medicién sea acorde con los objetivos que se
plantearon, se sugiere revisar protocolos que suministre el fabricante del instrumento tanto para
! monitoreo como para e! andlisis de las muestras y si los recursos lo permiten tambien se
recomienda llevar a cabo una Prueba de Homalogacion de muestreadores. previa al estudio o
monitoreo que se realizara, principalmente en ¢! caso de que No Se cuente CoOn informacion del
tabricante con respecto a la variabilidad de las mediciones de los mismos 0 @ 'z confiabilidad del
instrumento. El aseguramiento de calidad durante el andlisis de las muestras €s parte
fundamenta) para garantizar resultados confiables, existen laboratorios gue aunadc a los
reportes de analisis de muestras reportan indices de calidad de sus anaiisis. sin embargo estos
procedimientos estan fuera del aicance de este trabajo.

Verificar condiciones de muestreo. Se debe checar si se identificaron problemas,
interferencias o errores duranie el muestreo. Marcar los muestreos correspondientes para tomar
en cuenta esa marca durante la iimpieza de datos.

Verificar condiciones meteorologicas: Comprobar si estas condiciones se

mantuvieron en los rangos de operacion del instrumento durante el periodc de muestreo, para
garantizar gue l2 influencia de las fluctuaciones ambientales, tales como temperatura, humedad
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relativa y velocidad del viento, fue minima y por tanto no altera el coeficiente de difusion ni la
caplacion de los NOx y NO; en los muestreadores pasivos.

Andlisis de blancos: Se define coma blanco a2 aguelfa muestra que carece del
compuesto © contaminante en interés y que se utiliza como referencia en anaiisis ambientales
{Albert et al, 1894), en el caso de los equipos pasivos, los blancos Son muestreadores que se
analizan sin haber sido expuestos, con la finglidad de verificar si existe concentracién del
contaminante a muestrear en el muestreador. Se espera encontrar una concentracion
despreciable del contaminante y pueden ser blancos de laboratorio o de £ampo,
recomendandose que se enga de ambos. El procedimento de analisis consiste en revisar 1os
datos de las muestras de blancos, rechazando aquellos valores de concentracion gue sean
mayores © menores que tres veces lz desviacion estandar, o aguellos cuyos valores sean
mayores o similares a los de las muestras de campo, depido a que si los valores son similares o
compiten con los de muestreo es muy posible que se deba a que los blancos se contaminaron.

Correccion por blancos: Del andlisis de los blancos se obtiene un grupo de valores de
blancos no contaminados. el cual se promedia para ser restado 2 todas las muestras de campo
para eliminar cualquier valor adicional de concentracion que no provenga del muestro per sé.

Determinacién de los limites minimos de deteccion del instrumento. Estos limites
se obtienen por medic de las variaciones de los blancos de campc. generalmente se determmina
como limite inferior de deteccion al valor que resulta de restarle 2 ia media de los biancos el valor
de tres veces la desviacion estandar de estos mismos blancos de campo.

Correccion de los valores de los datos por temperatura y humedad relativa: En el
caso en que las condiciones climaticas no fueran las condiciones oe operacion gue recomienda
el fabricante del instrumento. € tendran que recalibrar los muestreadores calculandc 10s
coeficientes de coleccion correspondienies a estas condiciones. utilizande las férmulas de
correccion que provee el fabricante {Ogawea.1998):

aNO = m
ANO
ANO =220~ 0.78HR
160
aNO, = —1—0-9-
/O,

AN, = 0.898+(2.009x107 xT)+ %1%@

en donde:

aNO = coeficiente de conversion de 1a concentracion de NO

BNO = coeficiente de coleccion de NO (ng/ppb - min)

aNO, = coeficiente de conversién de la concentracion de NO;

BNO; = coeficiente de coleccion de NO, (ng/ppb - min)

HR = humedad relativa en %

T = temperatura en °C

B comesponde al coeficiente tedrico de coleccion U; para &l caso det muestreador pasive Ogawa.
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En los casos en que no se cuenta con datos de temperatura y humedad relativa, se
asume una temperatura de 20 °C y una humedad relative de 70% y se utilizan los coeficientes
que recomienca el fabricante:

aNO = 60 (ppb x runing)

aNO, = 56 (ppb x min/ng)

Si se cuenta con mediciones de temperatura y humedad relativa se pueden calcular los
coeficientes de coleccion po- medio de 1as farmutas antenores o se puede consultar 12 tabla de
coeficientes de conversidn. para las concentraciones oe NO y NO, basadas en diferentes
tempetaluras y humedades retativas que suministra el fabricante y se presenta en el anexo 3.
Cuando la humedad aumen:z. e! coeficienie de coleccién de! NO: se incrementa, pero g! det NO
decrece, mientras que cuando la temperatura aumeniz €l coeficiente de coleccion del NO;
también aumenta pero el de NO permanece estable.

Estabiecidos estos coeficientes se procede al calculo de la concentracion de las
especies de |z siguiente manera:

(m v — Mao, )

NO(ppb) = aNO x

m,.,

NO-(ppb) = aNO. x

NO..(ppb)= NO - NO,

en donde:

My ¥ Mpo2 = SON 185 cantizades de nitrito en ng, colectadas por los respectivos elementos de
NOx y NO; del muestreador y determinadas  por medic de una curva estandar de
concentraciones de nitrito conira absorbancia a 545 nm,

t = tiempo de exposicidn de: ~muestreador o de coleccion de 1a muestra en minutos.

4.3.2 Metodologia para estimar ia precision y exactitud
La metodologia comorende cuatro pasos principales que se definen a continuacion:

Limpieza de datos' Para implementar la correlacion entre las dos bases de datos. la del
instrumento a validar y la cg' instrumentc de referenciz. se lleva & cabo una eliminacion de
aguelios datos que presenian algin probiema, como puede ser 13 destruccidn de algun filtro,
fallas o ma! funcionamientc oe! equipo, etc.. los cuales se reponan en las hojas de campo y s€
identifican cuando se verifican fas condiciones de muesireo. durante el manejo de los datos.
Cuando Se cuenta con una prueba de homologacién previa al monitoreo, se podra establecer un
criterio para efiminar aquelics datos gque se consideran. fuera de un rango acepiable de
funcionamiento antes de fieva- a cabo las pruebas de valigacién de los mismos.

En el caso de estusic que se presentara no se pudieron verificar las condiciones de
muestreo ni se contd con unz prueba de homologacion de los muestreadores, por lo cual no se
establecié un criterio previc sara la limpiezz de datos. Unicamente se eliminaron las parejas de
datos pasive/RAMA los dias en que se perdieron datos de 12 RAMA por falla de Ios equipos.

Pruebas de normalidad: se recormienda que se lieven a cabo este tipo de pruebas a las
series de datos de muestreo. previa la determinacion de lz exactitud de los mismos, para definir
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el tipc de pruebas estadisticas que se utilizaran. Entre las pruebas de normalidad se podran
elaborar histogramas de frecuencia o trazar. en papel grafico de curva normal o de probabilidad,
la frecuencia relativa acumulada en porcentaje contra los rangos de concentracion. Estas
pruebas se utilizan para determinar si una distribucién normal representa un buen ajuste para los
datos dados.

Un ensaye de significacion importante para la bondad del ajuste de distribuciones
tedricas, el ensayo chi cuadrado, permitira decidir si existen diferencias importantes entre las
distribuciones tedricas y las muestreales, principaimente cuando las pruebas de normalidad no
50N concluyentes.

Determinacion de la precision: L2 precision se comprueba con el analisis de
duplicados, definiéndose como duplicado a la muestra que se toma al mismo tiempo y bajo las
mismas condiciones que la muestra original, siendo réplica o copia fiel de su orginal El
procedimiento consiste en comparar los resultados de las parejas de muesireadores que fueron
expuestos en un mismo lugar por un mismo periodo de tiempo con 12 finalidad de verificar si
existen diferencias entre las mediciones gue reportan los dispositivos bajo las mismas
condiciones de muestreo. Existen diferentes procedimientos para realizar estas comparaciones:
&+ Coeficiente de correlacion: calculando el coeficiente de coselacion entie 1as parejas de datos

{Koutrakis et al, 1983, Cores et al, 1995). Un coeficiente de correlacion entre pares de datos
cercano a2 I3 unidad, muestra una gran confianza en ia reproductibiiidad de los eventos.

_ Cov(x.))
oo,
< Reproductibilidad: calculando 1a reprogductibifidad segin los criterios de los métodos de
medicion de ia Ascciacion de ingenieros Alemanes para series de mediciones que corren

paralelamente CON iNswumMentos independientes (Verein Deutscher ingenieur) (VDI 2448,
1995).

Si existen dos seres de megiciones Xy ) de la misma exiension n, para ias cuales se cuenta
con una asignacién de pareja de manera que para cada »; exisié una j , entences la
diferencia d entre las parejas estara dada por:

d=x,-¥

- 1&
d_;):d,

e} valor medic de d:

y la desviacion estandar.

i(d. -dy’
=] _

s,= Ho— -
‘ n-1

El estadistico de prueba ty, que se compararia con el valor ¢ritico ¢ ' estaria dado entonces por.
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siendo los criterios de decisién entre las dos series de mediciones, con f =n-1, grados de
libertad, los siguientes:

1. No existen diferencias cuando: tﬁm >ty
2 Existen diferencias probables cuando: { g > ta2 toss

a_ Existen diferencias significativas cuando: { oee > o 2 Lyoee

4 Existen diferencias attamente significativas cuando: ezt 000

o

& Variabilidad: estimando ia precision por medio del calculo del valor de la variabilidad del
sistema. el cual representa ta dispersitn que tienen los datos alrededor del estimador.

La variabilidad de! sistema (Vs) representa el intervalo en el cuzl existe un 93 % de
probabilidad de que se presente &l verdadero valor promedio, i sé volviera a reafizar 100 veces
el mismo procedimiento en circunstancias similares. Para calcular esta variabilidad, se aplican
las siguientes formulas (ECS!.1 098®);

5
Vs = 2(100 =)
m

en donde:

=l

2n

S,

s=
m = concentracion promedio

Determinacién de Ja exactitud: La exactitud de un muesireador se comprueba
comparandc los datos de este contra los de aigun instrumento de referencia, el cual sirve como
estandar. La evaiuacion de ia exactitud de los muestreadores pasivos para NOx en el caso de
estudio se llevé a cabo por medic de fa comparacion entre los datos del muestreo pasivo fijo
contra los datos que reportaron los instrumentos de 12 RAMA (Red Automdtica de Monitoreo
Atmosferico) de la ciudad de Guadalajara, los cuales se utitizaron como referencia. Las pruebas
estadisticas recomendadas cuando las series de datos presentan una distribucion aproximada a
la normal son:

% Calculo del coeficiente de correlacion de Pearson I para observar si existe una

asociacion lineal y si siguen 12 misma tendencia los datos

¥ Calculo de Prueba F para establecer si existe diferencia entre las variancias de

datos obtenidas con diferentes métodaos de muestreo,

$ Calculo de prueba t para observar si existe diferencia en las medias de datos

obtenidos con diferentes métodos de muestreo

Algunos estudios determinan la exaclitud de estos instrumentos calcutando unicamente
el coeficiente de correlacion entre las mediciones de los muestreadores pasivos y ias del
instrumento de referencia {Koutrakis et al, 1993, Coriés et al. 1985). Sin embargo, la Asociacion
de Ingeniercs Alemanes propone que se calcule tanto la prueba F como la prueba t bajo los

® ECS1: Environmental California State inforration.
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criterios que a continuacidén se exponen. para llevar a cabo la comparacion entre series de
mediciones independientes gue se realizan con diferentes instrumentos (VDI 2449, 1995):
Prueba F:

Para esta prueba el estadistico de prueba Fp, resultara del cociente de tas varianzas de las dos
seties de mediciones de manera que Fp>1.

Los criterios de decision entre tas dos series de mediciones con [1=ne-1, f27ne-1, grados de
libertad, seran:

1. No se pueden establecer diferencias cuanda: F /120> Fp
5 Existen diferencias probables cuande: £ .: .2 00> FP2 F .1 208
3. Existen diterencias significanvas cuando: Foizose> Fp2F 120

4. Existen diferencias altamente significativas cuando: Fpz F [1.jz088

Prueba t.

Si n, ¥ n; son el nimero de mediciones resultado de las dos geries = comparar. 2y, Y 22
respectivamente. entonces {a oesviacion estandar 5, entre [as dos series se calcula coma:

i(:l_f —o) "X(:;_. -5)

- =] 1=l

5. = —_

-
n +n,—-

. = (n, =15 +(n, = 153

ny+n -2

El estadistico de prueba f,, para esta prueba t estara dado por.

— 2 mn.

L 'HI‘H:

Siendo los criterios de decision para la comparacion entre las dos series de mediciones con j=
fiy, + N - 2, grados de libertac. los siguientes:
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1. No existen diferencias cuando: {oes> fp
2 Existen diferencias probables cuando: os® tp > toes
3. Existen diferencias significativas cuando: tosw ™ tp 2 frose

4. Existen diferencias altamente significativas cuando: §p = t.opes

La metodologia expuesta por 12 Asociacion de Ingenieros Alemanes considera que las
dos series de mediciones pueden combinarse y por Io tanto son de la misma poblacion siempre y
cuando ambas pruebas, la prueba de significancia para las vatianzas F, como la prueba de 1as
medias t, no presenien diterencias significativas (VDI 2448, 1995).

Es de suma importancia hacer hincapié en gue estas técnicas se basan en el supuesto
de que | pobiacién presenta una distribucion normai aproximada. Por lo tanto. la distribucion de
muestreo debera también ser normal y serd importante determinar si los datos de las muestras
provienen de una pobtacion normal, antes de aplicar dichas técnicas (Mendenhail y Sincich,
1897).

En el ejemplo que se presenta en el capitulo 5. se supuso en un principic 1a
aproximacitn de I3 poblacion a una funcion de densidad normal, sin embargo tambien se
realizaron pruebas de normalidad para verificar dicho supuesto.

Otra consideracion de importancia es el disefio del experimento, ya que si se trata de un
disefio completamente aleatorizado. las pruebas F y t se caicularan tomando en cuenta que los
tratamientos se asignan aleatoriamente a jas unidades experimentales.

Existen ocasiones en que no se conoce como se lievo 2 cabo el disefio del experimento,
En &l caso particular del ejemplo gue sé analizara. los datos hacen suponer que fue utilizado un
disefio blogueado con {a finalidad de eliminar efectos no aleatorios. Cuando se trata de un disefio
de blogues aleatorizados, se tendra que agrupar Ia infarmacion de acuerde & los blogues que s€
establecieron. Las técnicas parameétricas que deberan aplicarse seran la prueba t pareada o de
diterencias {ver reproductibilidad) como lo establece la metodologia Alemana (VDI 2449, 1995} 0
! analisis de varianza (Anova pare disefios de blogues aleatorizados), cuando se establezcan
mas de dos tratamientos {Mendenhall y Sincich. 1997).

Cuando ocurra el caso de que no se puede aceptar la hipotesis nula que implica que la
distribucién poblacional se ajusta a una curva normat, se deben realizar pruebas no parameétricas
come: Friedman y Wilcoxon.

Lz prugba de Friedman, (Fr). que es &l equivalente no parametrico de la prueba F de
analisis de varianza para un disefio de bloques aleatorizados, proporciona nformacion sobre 1as
ubicaciones relativas de las distribuciones de propabilidad de k o mas poblaciones y es una
extensién de 1a prueba de signo de dos poblaciones para k poblaciones relacionadas.

12

Fr=L s

2‘;_1 R?}-3n(k +1) (pare valores no ligados)

Otra prueba no paramétrica que s¢ puede utilizar es la prueba de surma de rangos de
Wilcoxon, la cual prueba |2 hipdtesis nula de que 1as distribuciones de probabilidad asociadas a
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las dos poblaciones son equivalentes, contra 12 hipttesis altemativa de gque la distribucion de
probabilidad de una poblacion esta desplazada a la derecha {0 a la izquierda) de la otra.

Cuando se utiliza un diseho de pares coincidentes, es decir un disefic de blogues
aleatorizados con k=2 tratamientos, se puede utilizar una prueba de rangos con signo de
Wilcoxon para probar |2 hipdtesis de que las distribuciones de probabilidad de dos poblaciones
son idénticas, contra la hipotesis alternativa de que una esta desplazada a la derecha {opala
izquierda) de la otra (Mendenhall y Sincich, 1897).

En esta prueba de Wilcoxon, la estadistica de prueba seréd T. {la suma de rangos de las
diferencias negativas) 6 T. { la suma de rangos de las diferencias positivas); siendo la region de
rechazo los valores inferiores 218 T cruca. €5 decir si cualquier valor de ¥ (T. 6 T. ) es menor que
1a T oiee S€ rechaza la hipbtesis nula:

T.2Tetoea & To ST cies

la T ana € Obtiene de i tabla de valores criticos de T en ta prueba Wilcoxon de rangos can
signo de pares coincidentes.

Las pruebas de Friedman y Wilcoxon son las pruebas no paramétricas que equivalen a
las pruebas parametricas F y t para iguaidad de medias respectivamente, y se utilizan para
corroborar si las muestras pueden provenir de una misma poblacion.

Debido a que algunos resultados del ejemplo que se examinara en el capitulo 5
mostraron que no se puede asegurar normalidad, se aplicaran también estas pruebas no
paramétricas.
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ta un caso real de aplicacion de los muestreadores pasivos Ogawa para
bientales y de exposicién personal, utilizando ia metodologia
ra estimar la precision y exactitud de estos instrumentos. Asi
on de resultados y observaciones que se identificaron sobre la

Este capltulo presen
monitoreos ambientales, microam
descrita en el capitulo antenor pa
mismo, plantea &l final una discusk
campaha de monitoreo.
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Habiendo establecido en los capitulos anteriores los diferentes estudios en los cuales se
pueden utilizar los muestreadores pasivos comparando estos muestreadores con otros equipos,
descrito tanto el tipo de muestreadores que existen en el mercado como Su principio de
funcionamiento y establecido la metodologia para estimar la precision y exactitud de los mismos;
este capitulo se abocaré @ presentar un caso real de aplicacién de los muestreadores pasivos
Ogawa en nuestro pais.

Ademas, debido a gue como objetivo de este estudio se establecio desarroliar una
metodologia para estimar indicadores de precision y exactitud de jas mediciones de los
muestreadores pasivos en relacion con las registradas por instrumentos de retferencia, en este
capitulo se utilizaran los daios de un caso rea! parz ejemplificar el procedimiento de estimacion
de la precisidn y exactitud oe £stos instrumentos.

El caso de aplicacion gue se presentara se refiere a la campaha de monitore0 pasivo
que se levo & cabo en la ciudad de Guadalajara Jal., bajo el contrato de consultoria y asesoria
especializada: “Proyecto campaha de monitorec del perfil de COVs y determinacion de la
relacién COVS/NOx en la Zona Metropolitana de ia Cwdad de Guadalajara” suscrito entre el
Instituto Nacional de Ecologia (INE) y e! Instituto Nacional de Salud Publica (INSP} (Meneses et
al, 1897), el cual tuvo como objetivo determinar a traves del monitoreo pasivo et perfil de NOx y
COVs y establecer la relacion COVs/NOx en esa zona. De esta campaha se utihzaran
gnicamente fos datos que corresponden al monitoreo de NOx con muestreadores pasivos Ogawa
para aplicar el procedimiento de estimacion de la precision y exactitud de estos instrumentos. A
continuacion, primero se describira |3 zona de estudio.

5.1 Descripcion de la zona de estudio

La cuenca de Guadalajara se ubica en el occidente de México, en el centro del Estado
de Jalisco. a una latitud de 20°39°54" norte, jongitud de 103°18°42" oeste, a una altitud promedio
de 1,550 metros sobre el nivel del mar, presion atmosférica 630 mm de Mg con una distancia
media a3 las costas de! Pacifico Central de 220 km., ademas se encuentrz 2sentada en una
depresién alargada orientada en torma general NW-SE. Se situa en la cuenca de! Valle del Rio
Grande de Santiago, en los Valles de Atemajac y la Planicie de Tonald, entre las zonas
montafiosas de la Sierra Madre Occidental y el Eje Neovolcanico. Las montafias que circundan
ls zona son: al noroeste la Sierra de San Esteban (o Sierra de los Guajolotes), con elevaciones
desde 1600 hasta 1900 m: a: sureste, la Serrania de San Nicolas y los conjuntos montafosos
Cerro Escondido - San Martin y B} Tapatio — La Reyna, al sur, el Cerro del Cuatro - Gachupin -
Santa Maria: y al oeste, l2 Sterra de |a Primavera, cuyas principales elevaciones van de los 1700
metros a 2100 metros. Hacia |a pane sur'y sureste se encuentran las barrancas tormadas por €l
Rio Grande de Santiago gue desemboca en ta Laguna de Chapala (Gobiemo del Estado de
Jalisco, 1997).

La Zaona Metropolitanz de la Ciudad de Guadalajara (ZMCG) esta delimitada por un anillo
periférico, integrando asi parie de los territorios de cuatro municipios: Guadalajara, Zapopan,
Tlaquepague y Tonald. Colinda con los municipics de Ixtlahuacan def Rio y San Cristébal de la
Barranca al norte, Zapotiangjo al este, el Sahto de Juanacatlan al sureste, Tiajomulco de Zahiga
al sur, Tala y e Arenal al oeste y Tequita y Amatitan al noroeste.

La ZMCG cuenta con una estructura vial compuesta de 11 vialidades primarias que
conforman l2 vialidad principal de la ciudad. e iniegran a las diferentes zonas de ia misma,
ademas de brindar acceso e los sisternas carreteros hacia la zona urbana. En el centro de ia
ciudad las velocidades promedio de los vehiculos llegan aserde 5a 8 km/h en las horas pico,
en las avenidas Vallarta, Mexico e Hidalgo: to cual se debe en parte & la afiuencia de escolares a
la zona (Gobiemo del Estado de Jalisce, 1987).




Las caracteristicas fisicas de la zona propician la concentracion de los contaminantes
debido a que el terreno donde se ubica ia zona metropolitana tiene pendientes variables con un
promedio de 3% y se encuentra rodeada por varias cadenas montanosas {INE, 1887}.

La alitud de la cuenca de Guadalzjara también influye para que el problema de
contaminacion atmaoslérica se agrave debido 8 que ei contenido de oxigeno es 17,1% menor gue
al nive! del mar. Esta deficiencia de oxigeno hace que los procesos de combustion interna de los
motores sean menos eficientes y mas contaminantes {(INE, 1987).

51.1 Condiciones meteorologicas

LA ZMCG se encuentre afectada la mayor parte dei afo por la afluencia de aire maritimo
tropical. En el transcurso del afio una gran variedad de fendmenos meteorologicos de escala
regional, en superficie y en la atmésfera superior, tienen influencia sobre las condiciones
meteorolégicas de la zona metropolitana,  Estos sistemas ocasionan una gran estabilidad
atmosiérica, inhibiendo e mezciado vertical del aire. Asi mismo, recibe una abundante radiacion
solar debido a su latitud de 20°N, lo gue hace que su atmosfera sea altamente fotoreactiva
{Meneses et al, 1897} En esta zona se registran temperaturas promedio de 21°C y
precipitaciones de 1350 mm. La ZMCG por esiar situada en la region central del pais, esta
sujeta también a la influencia de sistemas anticiclonicos, generados tanto en el Golfo de México
como en el Océano Pacifico.

Durante casi 7 meses al afio, I2 ZMCG mantiene vientos de baja velocidad (menas de
1.5 m/s), eslos vientos generaimente circulan de norte & sur y actuan como una verdadera
escoba gue arrastra oS contaminantes hacia el centro, sudeste y sudoeste de la ciudad
(Meneses et al, 1997).

5.1.2 Poblacion

La pobtacion que habita en el area urbana de l2 ciudad de Guadalajara se desarrolig
basicamente en & ramas de actividad: 37.5 % en servicios, 23.5% en la industria de la
transformacion, 21.9% en el comercio, 6.5% en le construccion, 4.9% en comunicaciones y
transporte, 3.9% labora en el gobiemo y el 1.8% restanie labora en otros sectores (INEGI, 1895).

Guadaiajara ocupa el segundo lugar en comercio en Meéxico, aunque con elio también se
generan diversas alteraciones al medio, destacando la contaminacion atmostérica y en particular
ia contaminagion por ozono, por 1as caracteristicas urbano-industriales de este asentamiento.

El aumento en la contaminacion esta relacionado directamente con €l numerc de
habitantes, las condiciones meteorologicas, y los procesos de industrializacion de la region.
Para la zona conurbadz de Guadalajara, aproximadamente el 60% de la poblacion
economicamente activa esta incorporada al sector comercio y servicios, el 38% en actividades
industriales y e 2% a la agricultura y ganaderia.

La region es considerada en el pais como 12 principal red de distribucion de occidente.
En la actualidad, de un total de 147 municipios que constituyen la ZMCG, solo en cuatro
municipios se concentra mas del 50% de ‘2 Poblacién del Estado de Jalisco (Gobiemno del
Estado de Jalisco, 1997).

£.1.3 Usos del suelo

Otro factor importante relacionado con 12 contaminacion regional es el uso de! suelo, ya
que esta representado principatmente por el use habitacional con un 61% del total, seguido pof
un uso mixto habitacional-industrial con un 15% y solo 10% dedicado @ espacios abiertos y areas
verdes. Es preccupante el porcentaje de areas con un uso habitacional — industrial, ya gue 1as
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E_misiones de las empresas. por pequefias que sean, tienen un impacto directo en las zonas
circunvecinas proximas. Esta mezcia de usos de suelo refleja el desordenado crecimiento y
desarrollo de la capital del estado (Gobiemno del Estado de Jalisco, 1997).

5.1.4 Emisiones industriales

En un analisis detaitado de los conaminantes precursores de 0zono, los NOx generagos
por la industna en la ZMCG. dependen principaimente de los gos de minerales no metalicos,
productas de consuma alimenticio y produstos de CONSUMO varios, ya gue contribuyen con el
48%, 26% y 12.5% respectivamente. En cuanto a los hidrocarbures, es el giro de artes gréaficas
el que mas contribuye con un 27% respecto al total de las emisiones industriales. De las 130
empresas camalogadas como estrato A denido @ su alto volumen de emisiones, las precursores
de ozono representan un volumen de 6,07E tonfafio. Generando estas empresas el 99.5% del
total de emisiones del sector industriat v observandose que 45 de tas 130 empresas. son
responsables del 81% de estas emisiones otales, es decir. de las emisiones totales de 30,
PST, CO, NOx y HC (Gebiernc del Estado ae Jalsco, 1997).

5.1.5 Emisiones de servicios

En iz ZMCG se ha iniciado la integracion de inventano de servicios y comercios dentro
de los cuales se identifican 16 giros, de estos se han estimado principalmente las emisiones de
lavado y desengrase, consumo de solventes operaciones de lavado en seco, recubrimientos de
superficies arquitectonicas, pintura automotnz ¥ pmntura de transito  En el caso de la combustion
residencial. las emisiones se estan considerando sobre un consumo de 240,000 ton/afio de gas
LP. Ademas de los giros anles mencionagos, Se estimaron 1as emisiones de aimacenamiento y
venta de gasolina, considerando un consumo anual en la ZMCG de 1'800.845 m® de gasolina y
1'438,800 m° de diesel. segin datos prosorcionados por PEMEX (Gobierno del Estado de
Jahsco, 18597)

51.6 Emisiones del transporte

£l consumo de combustibles po- pane de los vehiculos automotores constituye la
principal fuente de emisiones contaminantes de ta ZMCG (80%). El pargue vehicular de esta
zona se estima en 662,457 vehiculos.

En el inventario de emisiones Se indica gue el sector transporte genera anualmente
1'020,550 toneladas de contaminantes anuates de los cuales 895,991 toneladas corresponden &
mondxido de carbone, B2.318 toneladas 2 hiarocarburos, 33.620 toneladas a oxidos de nitrogeno
y 5,845 tonelagas a particuias {Gobiemo del Estado de Jalisco. 1997}

5.2 Descripcion de la campana de monitoreo

La campafia de monitoreo se flevé & cabo en ia Zona Metropolitana de Guadalajara,
utilizando muestreadores Dasivos tipo 3M pars medir COV v tipo Ogawe para NOx, que es el
caso al cual se aplicara ia metodologia er: este trapajo. Los muestreos se corrieron a tres
escalas que representan los diferentes estudios en los cuaies se pueden utilizar este tipo de
muestreadores. (fijos o ambientales, personales o de exposicion persona! y en transporte 0
autobuses que representaria un microambiente).

< Escala personal Define e} area para ios muestreos especificos personales ©
de exposicion personal delimitada por los diferentes microamientes
en que se desenvuelve la persona a8 la cual se le estd midiendo su
exposicion a determinado contaminante.
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Ex3

>,
[x

Escala para transporte Define el area de i0s muesireos microambientales delimitada
por las rutas que se escogieron para medir 12 concentracion de NOx
en los autobuses. Este caso presenta la mayor exposicion a fuentes
vehiculares y en especial a transportes urbanos por tratarse de
monitoreo  de  NOx cuya fuente prncipai  son tos vehiculos
automotores.

Escala urbana Define el area para los muestrecs ambientales de una regidn
determinada que en el caso de estudio sera la ciudad de Guadalajara
Jal.

Debe sefialarse que en las tres escalas siempre se colocaron simultaneamente un

monitor para COV y uno para NOXx, aungue en este estudio solo se anaiizaran los valores del
muestreo de NOx.

52.1 Muesireos ambientales fijos

Este tipo de muestreo se llevo 2 cabo ubicando muestreadores pasivos en cinco de las

ocho estaciones que comprende la Red Automatica de Monitoreo Atmosférico de la ciudad de
Guadaiajara (RAMA-Guadalajara) ver figura 5.1, fijando cada muestreador en la toma de
muestra que se ubica en la pane superior de cada caseta de muestreo de la RAMA con un
tiempo de muestreo de 24 horas durante un periodo de ocho dias; es decir se colocaron 5
muestreadores pasivos de COV y 5 de NOx en cinco estaciones RAMA. los cuales fueron
cambiados cada 24 horas por ocho dias dando un total de 40 muestreadores de cada especie.
Adicionalmente se colocaron aleatoriamente cuatro duplicados y dos blancos, o cual dio un total
de 46 muestras de cada especie: COVy NOx.

FIGURA 5.1 Mapa de ubicacion de las estaciones de muestreo de la RAMA
Guadalajara.

De las ocho
estaciones que
conforman ia RAMA
de ja ciudad de
Guadalajara, las
cinco que se fistan a
continuacion  fueron
las que se utilizaron
para la campaha:

Vallarta
Centro

Oblatos
Aguilas
Tlaguepaque
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La razén de no colocar muestreadores en las ocho estaciones de la RAMA se debié a
Que en I2s estaciones Miravalle, Atemajac y Loma Doraga. el equipo Lear Siegler gue mide NOx
se encontraba fuera de servicio.

El procedimiento de campo fue colocar los monitores por la mafnana en el tubo de |2
campana de toma de muestra de aire de la RAMA y retirarlos al otro dia después de haber
cumplido 24 horas de exposicion,

5.2.2 Muestreos ambientales en fuentes moviies

Para llevar a cabo este muestreo se solicitd la participacion de dos de las empresas de
transporte urbano que dan servicio en el drea metopolitana de Guadalajara: Servicio y
Transporte, y Alianza Camicnera.

En primer lugar se identificaron rutas de transporie cuyo recorrido no se alejara mas de 2
km. de las estaciones de !a RAMA seleccionadas para el muestrec ambiental de ese dia
ldentificadas [as rutas en donde se colocarian los monitores, se informé al encargatc
{despachador)} del procedimiento que se llevaria a cabo programa de trabajo y autorizaciones
por parte de los directives

El procedimientc de campo consistid en llevar por la mafana los muestreadores en
recipiente herméticos a las centrales camwoneras, esperar ta salida de la unidad de Ia rute
elegida para colocar el muestreador e informar al chofer sobre el estudio, solicitandole su
cooperacion para el cierre del mismo, después de 12 noras de exposicidn, enseRandole como
debia de guardario en su bote y bolsa y pidiéndole que 2! término de su jornada de trabajo, lo
entregase en la caseta ge checado de donde se recogieron. Los muestreadores fueron colgados
en la parte del frente, dentro de ia unidad. generalmente cercanos al chofer.

Se llevaron a cabo 48 muestreos de cada especie de los cuales 4 fueron duplicados y 2
fueron blancos.

5.2.3 Muestreos personales

E! muestreo personat se lievd a ¢cabo en 20 volumarios que portaron durante 8 horas los
dos tipos de monitores, colocandolos adheridos en la pente superior de la camisa, chamarra o
blusa, lo mas cercano posible a la nariz.

Las personas participantes fueron residentes cercanos a las estaciones de la RAMA en
las cuales se ubicaron muestreadores, pero gue ademas permanecian en esa misma zona
durante el tiempo que portaban el monitor. Fueron elegidas tanto personas gque tenian
comercios con su vivienda en ia parte posterior, bibliotecarios que iaboraban todo el tiempo en
interiores, como también vendedores de periddico o loteria que laboraron todt el tiempo en
exteriores. De esta manera se trato de cubrir exposiciones de personas que trabajan en
ambientes interiores, exteriores y mixtes.

Adicionalmente se les solicitd lenar un cuestionario y una hojz de sus actividades cada
treinta minutos, en la cual se debia indicar que se hizo en ese lapso de tiempo, donde
permanecio y si se habia expuesto a hume de cigarrillo en forma activa o pasiva.

Se colocaren 20 muestreadores, un duplicade y un blanco tanto para COV como para
NOx.
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524 Parametros ambientales

Los parametros ambientales que se monitorearon fueron: COV, NOx NGO, . Como se
indico los COV se monitorearon con los muestreadores pasivos 3M y los NOx con los monitores
pasivos Ogawa, que muestrearon: NQ y NO., cuya suma dio como resultago NOXx, los cuales se
correlacionaron con los datos reporados por los monitores de NOx y de NO; de la RAMA. Los
parametros meteorologicos gque Se consideraron en esle estudio fueron: direccion y velocidad
del viento, temperatura y humedad relativa, todos estos se obtuvieron de las mediciones ae Ia
RAMA en las estaciones en las cuales se ubicaron los muestreadores pasivos.

Se consideraron estos parametros meteorologicos debido a2 gue el coeficienie de
coleccion de los muestreadores pasivos puede alterarse cuando se presentan condiciones
ambientales diferentes a las cuales fueron disefiados, por fo que se recomienga realizar ajustes
de acuerdo a las condiciones climaticas de Ia region de estudio, cuandc se presenten dichas
diferencias en los rangos que provee el fabrcante de estos instrumentes de muestrec. En este
caso de estudio, en la ciudac de Guadalajarz no se cumplieror las condiciones de hurmedad
relativa y temperatura que marcada of fabricante por 1o cual se tuvo que ajusiar el coeficiente de
coleccion.

5.3 Procedimiento de validacion

En esta seccion se aplicara ef procedimiento de validacion, descrito en la seccion 4.3, con ios
datos reales de NOx de ia campaha de Guadalajara.

5.3.1 Manejo de datos

Los datos de oxidos de nitrbgenc {NOx) que se obtuvieron de 1a campafia de monitoreo
en la Zona Metropolitana de ia Ciudad de Guadalajara, corresponden & las concentraciones
promedio ge NOx en un dia, en un lugar 6 ruta determinada y s& obtuvieron para las tres escelas
gde muestreo:

Ambiental, fijo y en aulobls
Personal

Y v

Cada uno de los grupos anteriares se subdividié de acuerdo al tipo de especie
contaminante y al tipo de muestreo. es decir NOx y NOy; obteniéndose de esta manefa & bases
de datos. en funcién del contaminanie y de! tipo de muestreo al cual pertenecian, ver tabia 5.1.

Para verificar las condiciones de muesireo, se requeria revisar las hojas de campo pare
examinar S se contaba con informacion que identificara problemas durante € muestreo. sn
embargo este procedimiento no se {leve 2 cabo debido 2 que no fue posible que nos
proporcionaran estas hojas de campo ni un reporte de las mismas, TampocCo se elaboraron
pruebas de homologacién que permitieran verificar el procedimiento de medicion y analisis de las
muestras, unicamente se reviss literatura sobre estudios llevados @ cabo con estos
muestreadores v el protocolo del fabricante (Lee et al, 1892, Koutrakis et al 1993, Cortés et al,
1995, Ogawa, 1898, Saito, 1998). Tampoco se obtuvieron datos sobre ka calidad de los anaisis.

La verificacion de las condiciones meteorologicas se llevo @ cabo revisando las bases de
datos de temperatura, humedad relativa y velocidad del viento de la RAMA. y procesando esios
datos horarios para que coincidieran con los horarios en que estuvieron expuestos los
muestreadores pasivos.
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Para calcutar las concentraciones de cada una de estas bases de datos, primero se llevo
a cabo e! anaiisis de blancos que se deszribe 8 continuacion.

TABLA 5.1 Descripcién de las muestras por grupo, blancos y duplicados

Tipo de Muestreo Nemero de Muestras Namero de Duplicados Numero de Blancos
NOx S a0 4 2
NOx_P 20 1 1
NQOx B 40 4 2
NO- S 40 4 2
NO-_P 20 1 1
NO,_ B 40 4 2

La teminacior S representa a 16s monitores fijos o estacionanos |2 P alos personalesylaBa los autobuses.
NOTA’ Caas muesireador pasive Ogawa muesirez por separace NO y NOz, los cuales son capturados por sus filtros,
suministrandc ¢os mediciones por muestreador. con 1as cuales se caiculan los NOx, como: NOx = NO + NO:

5.3.1.1 Analisis de blancos y determinacion de valores para la correccion por blancos

E! analisis de blancos consiste en la revision de los valores de los blancos y su
comparacion con ios valores de muestrec para verificar que estos no sean similares o mayores a
ios de muestreo. calculando e promedic de los mismos para obtener e! valor de blanco que se
utilizara parz lievar a cabo la correccién por blances. Este procedimiento se tiene que realizar
debido a2 que los fittros de los muesireadores pasivos en ocasiones presentan minimas
concentraciones de NOx que deben ser sustraidas para no alterar 10s valores de muestreo.

Reiterando, previo a iniciar cualquier célculo para determinar las concentraciones de las
muestras. lo primero que se tiene que hacer es anaiizar los blancos para calcular el valor que se
va a tener que sustraer a todos los datos. y para determinar el limite minimo de deteccion, por lo
tanto los datos crudos provenientes del laboratorio norteamericanc que se encargo de analizar
105 filtros de los muestreadores (los cuales $e reportaron en microgramos de nitrito de NOx y de
NO, segun correspondia) se separaron en blancos. duplicados y muestras de cada subgrupo y
se calcularon los promedios de oS blancos, desviacion estandar y promedio de blancos no
contaminados. valores que se presentan en la tabla 5.2 de medicién y estadistica descriptiva de
plancos de NO, y NO..
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TABLA 5.2 Medicion y estadistica descriptiva de blancos de NO, y NO:

Tipo de Muestreo 2. Blanco Bianco NO;
NOx (v@)
(rg)
BLANCO_S 312 0.32
BLANCO_S 2.88 0.86
BLANCO_P 1.53 0.56
BLANCO_B 1.49 0.25
BLANCO_B 2.55 0.36
Promedic 2.3 0.48
Desviacion estandar * 0.76 0.24
Prom. datos no contaminados 1.51 0.31

Nota: Los datos en pegrito son oates de blancos gue se sospecha estan conlamnanss por presentar valores samilares
© mayores a s valores de muesireo.

* La desviacién estanaar se caiculd por medio de ta fomula sipuente en donde X representa a los valores de los
blancos, X &5 e promedio de estos valores y 11 es &l numero de valores o€ Dancos

Y (x, - 1)

n—1

s, = - -

Como se puede observar en 13 tabla 5.2, los valores de los blancos varian desde 1.4¢
hasta 3.12 pg para los NOx, ¥ de 0.29 a 0.8€ ug para los NOz. Sin embargo, algunos de ellos
presentan valores similares o incluso mayores que los registrados curante los muestreos. E!
protocolo de muestrec del fabricante (Ogaws. 1998) no describe ningdn procedimiento para la
eliminacién de los blancos posiblemente contaminados. Por lo tanto, en base 3 las
recomendaciones de D. Ulirich (Ultnch, 1997). el cual advierte que valores de muestras de
blancos tan altos como los de las muestras comunes deben ser eliminados debido a que son
dudosos y posiblemente podrian estar contaminados, en este trabajo se tomo como criteno no
utilizar los valores de los blancos cuyos valores fueron mayores a cualquier valor detectado en el
muestreo, y plantear como hipotesis el uso det promedio de los valores de los blancos que no
excedieran los valores de muestreo.

Otro criterio para desechar los blancos es si éstos presentan valores mayores a su
proraedio mas 3 veces su desviacion estandar. tomando en cuenta que estadisticamente es muy
poco probable que éstos valores puedan presentarse. En este estudio, ningun dato de bianco
estuvo en esta situacion.

Comparando los valores de los blancos para NOx contra los valores de los datos de los
muestregs de campo, 5€ observa que tanto €l valor de 2.12, como ef de 2.88 y de 2.55,
presentan concentraciones mayores que algunas de las que presentan las muesiras del
muestreo fijo y de personales; por o cual se desecharon estos valores suponiendo
contaminacion de los mismos, de acuerdo con el criteric de D. Uliricn {Ulirich, 1897), citado
anteriormente.

Los demas valores de los blancos de NOx (1.53 v 1.49) son significativamente inferiores

a cualquiera de los datos muestreados por lo cual s¢ supone gue no estan contaminados. Se
realzé una prueba de hipétesis, proponiendo como mediz de la poblacion de blancos el valor
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promedgio de tos blancos no contaminados (1.51), con el fin de verificar este valor de blanco para
la sustraccion det mismo a los valores de |os muestireos de campo.

Suponiendo enionces Gue la media de los blancos de NOx sea u, = 1.51 s tiene:
Hyp, =151
Hyp,>1.51

Ej estadistico ge prueba es t, con f = n-1 grados de libertad:

- u,
! =
SI ———
s - n
En donde:
_2.31 —1.51
0.76 _
-5
I = 23537

E! valor de fo- = - COnsiderando una confianza del 99% y una n = 5, es de 3747, porlo
que Se espera gue
pi-3.747 <1 23747} = 99%

E} valor del estzdistico de prueba t = 2.3537 forma parte de! intervalo [-3.747; 3.747), por
lo tanto. la hipbtesis nula se acepta y s€ puede considerar el valor de 1.51 como factor de
correccion por blanco para la base de datos de concentraciones de NOx.

De |a misma manera se compararon los vatores de tos blancos de NC; con los datos de
los muesireos de NO: oe campo, observandose que los valores 0.86, 0.56 y 0.36 eran mayores
que aigunos valores de ios datos de muestreo fijos, personales y de autobuses; por lo cual se
desechan estos vaiores.

Se rechazd a los blancos que presentaban valofes mas altos que los de los muestreos,
debido & que se sospechd contaminacion de los mismos de acuerdo con el criterio de D. Ulirich,
ya citado (Ulirich, 19%7: y unicamente se trabajé restando el promedio de los valores de los
blancos no conaminaccs

Los valores de blancos no contaminados: 0.29 y 0.32. presentan concentraciones
interiores 2 las concentraciones de las muestras de campo. El promedio de estos dos valores €s
de 0.31 v es significativamente menor que los valores de tos datos de muestreo fijos, personales
y de autoouses. De igug’ manera que para los NOx. si se supone que la media de los blancos de
NO, sea i, = 0.31 se plantea 12 hipétesis nula siguiente:

Hyp, =031

H;p,>031

62




E! estadistico de prueba es t, con /= n-1 grados de fibertad:

X - M,
I
- '\n
En donde:
0.48 — 0.31
0.24 —
PERE
t = 1.5839

El valor de temes . CONSiderando una confianza del 99% y una n = 5, es de 3.747, por o
que se espera que
pl-3.7472153.747}=99%

El valor del estadistico de prueba ! = 1.5839 forma parnte del intervaio [-3.747; 3.747), por
io tanto, la hipétesis nula se acepta y se puede considerar el valor ge 0.31 como factor de
correccion por blanco para l2 base de datos de concentraciones de NO;.

53.1.2 Limite minimo de deteccidn
E} blanco comresponde a la situacién en que la concentracion de! contaminante en el

muestreador es igual & cero. La concentracion correspondiente &t limite de deteccidn del
instrumento se puede calcular de la siguiente manera (VDI 2449, 1985}

LD = x(f=0)- tn 1.0 95 .SI

(e=0)

Bl limite de deteccion LD es el valor que resulta de la sustraccion de t veces 13
desviacion estandar de los blancos Sx, de la media de 'as concentraciones de los blancos x,
debido & que estadisticamente es muy poco probable detectar un valor menor a éste:

LD ., =2.31-2132(0.76)
LD, =07

LD ., = 048-2.132(0.24)
LD, =000

Establecidos los valores de los limites minimos de deteccion tanto para la base de NOx
como para la de NO,, se compararon todos los datos contra estos valores, para eliminar los
datos que presentaran valores inferiores a estos limites. Para el muestreo en la ZMCG todos los
datos presentaron valores por encima de estos limites.
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5.349.3 Comecciones por temperatura y humedad relativa

Ya comepidas las bzses de datos por blancos, es decir restando el factor de blanco
correspondiente  cada dato Srudo de las bases de datos de NOx y NO, ¥ habiendo comparado
ios valores de estas bases contra los limites minimos de deteccion, se levan a cabo las
correcciones por iemperaturz v numedad relativa.

Para realizar estas coecciones se tomaren los datos de ias condiciones meteorologicas
que se presentaron durante ics dias en que se llevd a cabo la campafa de muestreo, reportadas
por la RAMA Guadalajara (RAMA, 1999)"

Humedad relativa: promedio 40.5 % (minima 22 4, maxima 53.3)
Temperatura: 17 4 °C 'minima 10.8. maxima 18.5)
Velocidaz de viento: 2.5 m/s (minima 1.4, maxima 5.8)

Dos de estas condisianes, eran diferentes a !as recomendadas por el fabricante:
temperatura promedio de 20°C ¥ humedad relativa de 70% {Ogawa, 1898), mientras aue ta
velocidad del vienio si se recco enelrangode 127 miseg (Lee et al, 1982), por lo cual se
requeria de una correccion pc- iemperatura y humedad relativa.

Se corngieron los cosficientes de conversion por medio de la temperatura y humedad
relativa promedic de cada ¢’ y horas en las que estuvieron expuestos cada uho de los
muestreadores. calculandose 105 coeficiente de coleccion para cada periodo de exposicion por
medio de las formulas empinzas comespondientes al disefio del muestreador (Qgawa, 1998):

a NO = 199 0_0

BNO

~F
o =220~ 215E
100

aNo, = -2

VO,
AN, = 0.898+(2.009%1072 xT )+ 9‘%%”5

en donde:

«NO = coeficiente de conversion de la concentracidén de NO
BNO = coeficiente de soeccion de NO (ng/ppb x min)

aNO, = coeficiente de conversion de 12 concentracion de NO;
BND, = coeficiente de ~sieccion de NO, (ng/ppb x min}

HR = humedad relativa en %

T = temperatura en °C

Establecidos estos cotficientes se procede al calculo de la concentracion de l2s
especies de la siguiente manera {Ogawa, 1998):

l": v T Mg, )

NO(ppb) = aNOx

7 RAMA. 1699; Comuricacon personalBases de datos.




g,

NO. (ppb) =aNO. »

NO, (ppb)= NO - NO,

en donde:

Muox ¥ Moz = SON las cantidades de nitrito en ng, colectadas por los respectivos
elementos de NOx y NO, de) muestreador ¥ determinadas por medio de una curva estandar de
concentraciones de nitrito contra abserbancia & 545 nm.

{ = tiernpo de exposisian del muestreador o de colescion de la muestra en minutos.

En la tabla 5.3 se presenta la comparacion de los valores promedio de concentracion de
NOXx en muestreos pasivas filos con las concentraciones corespondientes de la RAMA.

TABLA 5.3 Concentraciones promedio de las bases de datos de NOx y NO; RAMAy
pasivos fijos con correccion por temperatura. y humedad relativa

[NOx] {ppb} | {NO;l (ppb

Promedio o catos de la RAMA 101.37 49.78
Promezio de datos d&
muestreadores pasivos fijos con 102.10 40.69

, correccion por Dianco, temperaiura y
humezad relativa.

Promezio de datos de 205.42 50.06
muestreadores pasivos personales
Promes:2 de datos de 505.06 104.66

‘muestreadores sasivos en autobuses

5.3.2 Metodologia para estimar la precision y exactitud

La metodologia pare estimar 1a precision y exactitud de los muestreadores que Se
oropone en este trabajo recomienda que previamente se ejecuten tanto 13 limpieza de datos
como las pruebas de normalidad, sin embargo en este caso de estudio no se contaba con
oritesios establecidos pare cue se llevara a cabo una limpieza de datos previa por lo que se
nrocedio a aplicar las metocciogias que se presentan en la literatura 'sin aplicar 1a limpieza de
datos previa. Los primeros resultados de las pruebas parameétricas nos obligaron a exarninar los
datos y a llevar a cabo una lmpieza de datos y la verificacion de ia normalidad de las tases de

satos.
£13.21 Limpieza de datos

Debido a que no se contd con 1as nojas de campo que indicaran problemas durante el
muestreo, ni tampoco se reaiizd una prueba de homologacion de los equipas, ¢l unico criteric
para revisar y verificar los datos de muestreo eran los valores presentados en las bases de datos
ae los mismos. bases de oz:0s de la RAMA y beses de catos del muestreo pasivo fijo. cuyos
instrumentos Ge medicion comeron paralelamente. Debido & eslo s procedio @ revisar ambas
nases de datos buscando errores en las mismas para minmizar estas diferencias y se encontrd
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que se habian perdido atgunos datos de ta RAMA debido & fallas en e! sistema, Se reahzé

entonces una hmpieza de l2s bases de datos RAMA/muestreadores fijos, eliminando parejas de
datos resultado de aplicar € siguiente criterio:

Se apiico el criterio de eliminar las parejas de datos en las cuales se tuviera
conocimiento de failas o pérdida de valores en la RAMA por mas de 2 haras. Es decir, algunos
de los datos RAMA contra ios que se compararon los datos del muestreo pasivo, solo mostraron
mediciones durante 22, 23 © tnicamente 14 horas de las 24 horas en que estuvieron expuestos
\os pasivos, por lo que el promedio de estos valores mostraba diferencias stgnificativas con el
valor reportado por el muestreador pasive. Como resuttado de la apficacion de este criterio se
eliminaron los 5 datos del dia 28 de enero, dia en el cual ia RAMA solo reporto valores durante
14 horas de monitoreo en lugar de 24.

5.3.2.2 Pruebasde normalidad

Pars comprobar s efectivamente las distribuciones muestrales concordaban con la
distribucion normal se llevaron a cabo las siguientes pruebas de normaligad: se elaboraron
histogramas de frecuencia para verificar s presentaban una forma parecida a la de l2 distribucion
normal, {ver figuras 5.2 8 £.5, y se trazaron, €n papel probabilistice, jos datos ce las frecuencias
relativas acumuladas expresadas en porcentaje contra tos limites superiores de clase de ios
rangos de concentracion en ppb {ver figuras 5.6 2 5.49), pare verificar si estos puntos coincidian
con una linea recta. Sin empargo los resultados no proporcionaron una prueba de normalidad
concluyente para ninguna de las bases de datos, por lo que S& decidio lievar a cabo una prueba
de bondad de 2juste a cada una de las series de datos.

Se realizaron entonces pruebas de bondad de ajuste para cada una de las series de
datos, con ta finalidad de encontrar la concordancia entre \a distribucién hipotélica normal, y las
distribuciones muestrales utilizando la prueba de bondad de ajuste chi cuadraga X3y
estableciendo Lz hipotesis nula de que 12 distribucién de la muestra concuerda con la distribucion
hipotética normal. LOS resutiados de esta prueba se presentan en ja tabla 5.4, en la cual se
observa que a excepcion de 1a serie de datos de concentraciones de NOx muestreados con los
monitores pasivos fijos, €l awste de daios piantea que no S€ puede rechazar la nipdtesis nula de
gue la distribucion de los Galos concuerda con una distribucion normal. sin embargo tampoeco
hay evidencia concluyente o€ normalidad porgue los valores criticos son muy similares a ios
muesireales.

TABLA 5.4 Resultados de las pruebas de bondad de ajuste, chi cuadrada, X2, sobre las
series de datos RAMA y pasivos con limpieza de datos.

Series Resuliados ]
de datos ¥ de ¥ critica, ¥2 critica,
muestreo 0.95 0.99
NOx Rame g.38 14.1
NOx pasivos filos 18.15 | 20.1
NO, Ramz 7.66 7.81 ]
NO, pasivos fios | B34 9.40 {
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FIGURA 5.3 Histograma de frecuencia
de la base de datos de NOX pasivos
fijos.

FIGURA 5.2 Histograma de frecuencia
de la base de datos de NOx RAMA,
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FIGURA 5.5 Histograma de frecuencia
de la base de datos de NO; pasivos
fijos.

FIGURA 5.4 Histograma de frecuencia
de la base de datos de NO; RAMA.
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FIGURAS 5.5 a 5.9 Graficas de ajuste a distrib

FIGURA 5.6 Datos de NOx RAMA
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FIGURA 5.7 Datos de NOx pasivos
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FIGURA 5.8 Datos de NO; RAMA FIGURA 5.9 Datos de NO, pasivos
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5.3.2.3 Determinacién de la precision

La estimacion de la precision se obtiene comparando los muestreos realizados con su
comespondiente duplicado. £omo e describe en la seccidn 4.3, por 1o cual para poder estimar la
precision del metodo de muestreo  propuesto, se realizaron 9 muestreos duplicados
simultaneamente a los muestreos realizados: 4 fijos, 1 personaly 4 en autobuses.

La precision se refiere a la reproductibilidad del método de muestreo, es decir 105
duplicados deberian presentar valores altamente correlacionados con los valores de muestrec
correspondientes para que el método sea preciso.

Las cofrelaciones encontradas entre tos duplicados de los diferentes muestreos se
presentan en ia tabla 55 en la cua) se observan tanw los valores de concentracion de las
muestras para las diferentes especies, como los valores de su correspondiente duplicado y su
coeficiente de correlacion.

El coeficiente de correlacién para los duplicagos de los datos de NOx es igual a 0.95,
lo cual indica una buena reproductibilidad Los datos oe los NO; mostraron un coeficiente de
cofretacian interior entre sus duplicados, ge 0.86; debidc posiblemente 2 gue 1a gitima pareja de
datos no presenta valores similares. Si se elimina esta pareja de datos, el coeficiente de
correlacion aumenta a 0.95. lo cual tampien indica ung buena reproductibilidac (ver anexo 4,
archive de Exce!, hoja caiculo de coefciente de cormrelacion). Asi mismo, tas pruebas de hipttesis
sobre las pendientes de las rectas de regresidn tanto para los datos de NOx como de NO; se
cumplen { ver anexo 43,

TABLA 5.5 Coeficientes de correlacion entre muestras de NOxy de NO; y sus
duplicados. (Concentraciones en ppb con valores de blancos: 1.51 pg y 0.31u0)

Aplicando las férmuias ge variab
se fiene como resuitado una variabilidad de 16.5% para la base de datos de NOx
para fa de NO;, si se realiza este calculo efiminanco la itima pareja de datos de NO,, la

variabilidad de los NO; baja @ 12.9 % {ver

Tipo de ; Fecha NOx Duplicados NG, Duplicados
Muestreo ‘ {ppt) de NOx {ppb} de NO;
! {ppb) {ppb)
= i 01/22/98 117.88 98.91 51.41 52.81
S t 01/25/98 95.32 93.46 36,56 45.33
5] v D1/27/98 91.53 96.60 46.75 4171
S | 01/29/98 59.69 58.23 23.02 23.47
P | Q1/27/98 £89.83 §3.71 30.25 37.13
B . D1/21/98 524.09 518.23 114.17 116.96
B | 01/25/98 376.27 319.99 95.21 82.87
B ' D1/28/98 369.93 326.84 77.25 76.84
B v 01/30/98 300.48 283.91 81.10 36.63
Coeficiente de Correlacion 0.99 0.86
Note: La pareja de datas en negrita no muestra valores similares

ilidad de} sistema a las bases de datos ge duplicados,
y de 37.5%

anexo 4, hoja calculo de variabilidad).




Otra prueba, descriia en la seceidn 4.3.2 del capitulo 4, que se utiliza para estimar la
pretision es ¢! calculo de |2 reproductibilidad segun los criterios de los metodos de medicion de
12 Asociacion de ingenieros Alemanes {Verein Deutscher ingenieur) (VDI 2449, 1995); esta
prueba did como resultado que en el caso de los NO,, no se pueden establecer diferencias para
135 bases de datos de los NO,, pefo en el caso de los NOx pueden haber diferencias probables
rver anexo 4, hoja calculo de reproductibilidad).

5324 Determinacién de la exactitud

La validacion de la exactitud de \os muestreadores pasivos para NOx y NO; se llevd a
cabo por medio de la comparacion entre los datos del muestreo fijo, en el cual se colocaron
muestreadores pasivos al tado de los monitores automaticos de la RAMA para gue corrieran
paralelamente, y los datos de ta RAMA.

Se supuso que las qistribuciones de muestreo concordaban con una funcién de densidad
normat basandose en el Tecrema del limite centra!, debido a que la n = 40, para cada una de las
cuatro series de datos (prozedimiento que se ejecuta usuaimente en la practica sin previamente
verificar la normalidad). Po- lo tanto se procedio a verificar 12 exactitud de los muestreadores
ytiizando pruebas parametnzas.

<« Procedimientos parameétricos:

Las pruebas esladisusas paramétricas gue se cormieron entre estos datos de la campafia
y los datas de 12 RAMA fueron las siguientes:

» Coeficiente de correlacién de Pearson 1 {para observar si existia una asociacion
ineal y si seguian la misma tendencia los datos de los diferentes muestreos; RAMA
y pasivo fijo)

5 Prueba F (pare establecer si existia diferencia entre ias variancias de los datos
obtenigos con ios diferentes métodos de muestreo),

% Prueba t {para onservar si existia diferencia en las medias de los datos obtenidos
con los diferenies métodos de muestreo)

Las bases de datos de los NOx y NO: fijos se manejaron corregidas por temperatura y
fwmedad relaliva, restandotes ademas el valor promedit de los blancos gue se presumio no
estaban contaminados. Los promedics de datos de blancos no contaminados fueron: para NOx
451 ug y para NO; 0.3 2. Asi mismo. 2 estas bases de datos se ies aplico el criterio de
limpieza de datos que sé deszribe en la seccidn 53.21.

Cabe mencionar que es de suma importancia una limpieza de datos previa a cualquier
procedimiento para estimar ia exactitud, ya que sin esta revision y evaluacion de 12 informacion
cruds. los procedimientos antes mencionados para estimar la exactitud se habrian calculado
erroneamente provocando cue se estimara, por ejemplo. un coeficiente de correlacikn inferior al
que se presenta a continuacion.

calculo del coeficiente de correlacion: El coeficiente de correlacion entre los datos
RAMA (referencia) y 10s datos de los muestreadores ambientates fijos, se calculo aplicando €
programa “Siatistica” (Statisusa, 1993} 8 ambas bases de datos. Los resuttados se presentan en
la tabla 5.6, en ia gue se comparan los datos de la RAMA con los datos de los muestreadores
fijos con ajuste de blanco, humedad relativa y temperatura y limpieza de datos.
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TABLA 5.6 Coeficientes de correlacion entre las bases de datos RAMA y pasivos con
limpieza de datos.

[NOx] (ppb} ' _[NOg] (pptz)_'I

[ Promedio de datos de ia RAMA 10198 | 5043 |
Promedio de datos de muestreadores
pasivos fijos con correccion por blanco, 103.74 39.38

temperatura y humedad relativa y
limpieza de datos. i
Coeficiente de Correlacion: 0.66 . 0.53

Aplicacion de prueba F y prueba t. la aplicacion de la prueba F mostro que para
ambos casos, NOx y NO, no se pueden establecer diferencias entre las varian2as. sin embargo
al aphcar ta prueba t resutta gue pars &} caso de los NOx no se pueden establecer diferencias
entre las medias de bases de datos RAMA/pasivos fijos. pero entre ias bases de datos de NO;
de Iz RAMA y los muestreadores pasivos. existen marcacas diferencias (ver tabla 5.7 y archivo
Excel. anexo 5, Calculos para determinar la exactitud (Pruebas Paramétricas)).

TABLA 5.7 Resuitados de las prucbas F y t entre las bases de datos RAMA y pasivos con
limpieza de datos.

Series Resultados
de datos F de f critica, ide t critica, 1 critica,
prueba p.e5 prueba 0.85 0,999
NOxrama- 1.399 169 0.178 1.67
pasivos
1.379 1.69 3.787 3.232

En base a estos resultados se puede establecer que en el caso de los NOx los
resuttados de las pruebas F y t proporcianan |2 prueba de igualdad de poblacion. y las dos series
de datos pueden ser combinadas, por to cual los datos de los muestreadores fijos para NOx.
presentan una exactitud elevada. Sin embargo los gatos de NO; no son concluyentes.

Pruebas Paramétricas F y t con bloqueo:

Para reducir el posible ruido, es decir eliminar efectos no aleatorios, se procedid 2
bloquear 1a informacion de dos formas, con la finalidad de comparar cual era mas efectiva: tanto
por dia de la semana, debido a que estos dias fueron elepidos aleatoriamente y s& presenta en
general una homogeneidad en las concentraciohes de acuerdo al dia de la semana, y por
estacion. debido a que 1as concentraciones de contaminantes en ung determinada estacién son
tambien homogéneas Y caracteristicas del tipo de contaminante y concentracion de un
determinado jugar. Los biogques por estacion estuvieron obligados por 1as estaciones de 1la ZMCG
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que estaban funcionando, debido a que en este experimento se realizo el muestreo
considerando todas las estaciones de esta ciudad.

Con los datos blogueados por estacion se calcularon nuevamente las pruebas Fyt Sus
resultados se presentan en 1a tabla 5.8 y los calculos en el archivo de Excel, anexo 6 calculos
para determinar 1a exactitud (Pruebas Paramétricas con bloqueo), Pruebas F y 1 bloqueo por
estacion. Notese que se utilizan esias pruebas en jugar de 1a t pareada o de diferencias, debido
a que el disefio no contemplo ia toma de observaciones bajo condiciones estrictamente
homogéneas, asi mismo. tampoco se establecio un disefio de bloques aleatorizados.

TABLA 5.8 Resultados de las pruebas F y t entre las bases de datos RAMA y pasivos con
limpieza de datos y bloqueo por estacion,

{ Series Resultados
' de datos F de I F critica, ! t de tcritica. | tcritica, t critica.,
prueba_ . _ 095 | prueba 0.95 0.99 0.999
'fNOxrama- T 1842 1 639 l 0.102 1.86
{ pasivos | {
\ NOama- ' 2042 , 638 | 2.896 2.896 4.501
pasivos ' ! |

Los resultados muestran que como la Feritica. 0.95 >F de prueba para ambos casos, no
se pueden establecer diferencias entre las varianzas. En el caso de las medias, prueba 1. l2
teritica.0.85 > t de prueba para el caso de los NOx por lo tanto no se pueden establecer
diferencias entre las medias de bases de datos RAMA y las del muestreo pasivo de NOx; pero
en el caso de los NO.. 12 tcritica, 0.999 > t de prueba > teritica, 0.99, por 1o tanto existen
diferencias significativas entre 1as bases de datos de NO;RAMA Y NO-fijos.

El metodo zleman VDI 2449 permite la combinacion de los datos de ambas bases
siempre y cuando en ambas pruebas F y t no se tengan diferencias significativas, por 10 tanto,
basandonos en ese criterio, gnicamente las bases de datos de muestreo de NOx, que provienen
tanto del monitoreo RAMA como del muestres pasivo, se podran combinar como si fueran de |2

misrna pobiacion.

Aplicando las pruebas F y t @ as pases de datos bloqueadas por dia, los resultados
muestran que ambas bases, tanto NOx como NO., no presentan diterencias significativas para
ninguna de 1as pruebas F y t, por lo tanto basandonos en el eriteric del meétodo aleman VDI 2445
se podrian combinas tanto ios datos de NOx como los de NO; que provienen del monitoreo
RAMA y ge los muestreos pasivos (ver tabla 5.9 de resultados y calculos en el archivo de Exce!,

anexo 6, hoja Pruebas F y t bloqueo por dia).
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TABLA 5.9

Resultados de las pruebas F y t entre las bases de datos RA

con limpieza de datos ¥ bloqueo por dia.

MA y pasivos

Sernes Resuitados N
de datos F de F critica, t de t critica, { critica,
prueba 0.95 prueba 0.25 0.99
NQxrama- 1.110 428 0.114 1.782
pasivos
NO;rama- 2.641 4,28 2.44 2.681
pasivos

2 Procedimientos no paramétricos:

Debido a que las pruebas de no
prevé también el uso de 12 forma no param

Prueba de Friedman:

prueba no paramétrica de
hipstesis nula de que los datos de NOx pasivos fijos co
eptar debido 2 que los resultados
] de significacion de 0.01, muy bajo.

tampoco se puede ac
aceplarian con un nive

t os resultados de las prueb
se presentan en €l
Paramétricas), prue
de NOx RAMA y pasivos fijos, y NO;
ambos casos la k = 2, pero la n para e
En ambos casos Sé €
oblacion v la hipotesis aliernativa (H

dia es igual a 7.

pertenecen & la misma p

diterentes poblaciones.

Los resultados de estas prueba
prueba de Friedman con b

tanto para los da

de que las series de
monttores RAMA, son de
Friedman con bloguec por di
de los NOx se pueden consi
monitores pasivos y las mues
rechaza ia hipotesis de que sean de la mi

Friegman,

ogueo por esta
tos de los NOx como para los datos de NO,,
datos de concentraciones m
la misma poblacion.

a paraddjicamente muestran que €n e
derar de 1a misma poblacién tas series de d
treadas con monitores RAMA, pero en €
sma poblacion.

con los datos resultado
debido a que a pesar de que ne
ncuerdan con una

RAMA y pasivos
i bioqueo por estacion es igua
stablecié la hipbtesis nula {Ho) de que las dos muestras
\) de que las muestras perienecen a

uestreadas con monitores pa
En cambio los resultados de 13 prueba de
| caso de las series e datcs
atos muestreadas con
| caso de los NO; se

rmalidad no proporcionaron evidencia concluyente se
étrica para ejemplificar el procedirmiento.

de! blogueo se decidio calcular primero la
se puede rechazar 13
distriucién normat.
de la prueba de bondad de ajuste se

as de Friedman se concentran en !a tabla 5.10 y los calculos
archivo de Excel, anexo 7, calculos para determinar la exactitud (Pruebas No
pas de Friedman. Se corrieron pruebas de Friedman entre fas serie de datos
fijos bloqueados por estacion y por dia, en

| a5y para el bloqueo por

s (ver tabla 5.10) muestran que la hipttesis nula para la
cion se acepta en ambas series de datos, es decir que
no se puede rechazar la hipbtesis
sivos, como con
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TABLA 5.10 Resultados de las pruebas de Friedman, sobre las series de datos RAMA y
pasivos con limpieza de datos y dos tipos de blogqueo: por estacion y por dia.

Senes Resultagos ,

de datos Bloqueo por estacion Bloqueo por dia
Frde X2 crinca, Fr de ¥2eriica, | X? critica.
prueba 0.85 prueba 0.95 0.975

NOxrama- 0.2 384 0.143 3.84

pasivos
NQO.rama- 1.8 3.84 7 5.02

pasivos _J

Prucba de Wilcoxon: debido a que s establecio un disefio de pares coincidentes. es
decir un diseho de bloques aieatorizados con k=2 fratamientos, se utifizé una prueba de rangos
con signo de Wiicoxon.

Esta prueba se hevt a cabo entre las serie ge datos de NOx RAMA vy pasivos fijos. ¥ NO,
RAMA y pasivos fijos bipgueados por estacion y por dia’ en ambos casos ta k =2 tratamientos,
pero la n para el bloqueo por estacion es igua! @ 5y para el blogueo por diz es igual a 7. como
en el caso de fas pruebas de Fnedman. También se establecid en ambos casos, la hipotesis nula
(Ho) de que las distribuciones de probabilidac de las dos muestras son idénticas contra fa
hipbtesis alternativa (H.) de gue una de las distribuciones de probabilidad de las muestras esia
desplazada a le derecha 0 8 l2 1zguierda de 1a otra.

Los resultados de estas pruebas de Wilcoxon se resumen en la tabla 5.11 y los calculos
se presentan en e! archivo de Excel, anexo 7, calculos para determinar ia exactitud (Pruebas No
Paramétricas), pruebas de Wilcoxon. Estos resultados muestran gue en el caso de ios NOx,
tanto en el blogueo por estacion como en el btoqueo por dia, las sumas de rangos positiva como
la negativa (T+ y T-) son mayores que el valor de 1a Teritica, por lo tanto no se puede rechazar la
Ho de que las distribuciones de probabilidad de las dos muestras son idénticas. Sin embargo,
por el contrario, el caso de los NOQ, muestra tanto en el bloqueo por estacion como en el bloqueo
por dla, gue las sumas de rangos negativas (T-} son menores © iguaies que el valor de la
Teritica, por lo tanto se rechaza Iz Ho de que las distribuciones de probabilidad de las dos
muestras son idénticas.

TABLA 5.11 Resultados de 1as pruebas de Wilcoxon, sobre las series de datos RAMA y
pasivos con limpieza de datos y dos tipos de bloqueo: por estacion y por dia.

Serigs Resuliados !
de datos Blogueo por estacien | Blogueo por dia
T+ ! T- . Teritica T+ T- Teritica ¢
NOxrama- g ‘ 6 \ 1 11 17 4 '
pasivos !
pasivos
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Estas dos pruebas no paramétricas muesiran que en el caso de tos NOx, bloqueados por
estacion o por dia los dates tanto de la RAMA como de los muestreos pasivos pertienecen a la
misma poblacion y tienen distribuciones de probabifidad idénticas. Sin embargo para el caso de
ias bases de datos de NO. ios resultados continuan siendo no concluyentes.

5.4 Discusion de resultados

A pesar de que en la descripcidn del muestreo ambiental fijo (seccion 5.2.1) se
establecen 5 estaciones de monitoreo y muestreos durante 8 dias, que fueron tomados
aleatoriamente (comunicacion personal}, no se cuenta con la certeza de que el disefio det
experimento de monitoreo se realizb en base a un disefio de blogues aleatorizados. Por este
motivo no es pasible responsabilizarse de la forma en que fue tomada i2 informacion, es decyr si
se tomaron los datos bajo un disefié completamente aieatorizado o si fueron tormados los datos
bajo un disefio con bloguec por dia, como Se Supone.

Esto tae cOMO consscuencia que no se puedan definir el tipo de pruebas que se deben
realizar, es decir pruebas con bloqued o sin biogueo debido a que cada disefo conlieva a2 una
toma de informacién diferente y 8 suvez a un analisis estadistico diferente.

Por este motive de no tener la ceneza de como se tomo ta informacion, es gue sé
corrieron pruebas tanto Sin blogueo comg con biogueo para estimar la exactitud de los
muesireadores y ejemplificar ambos procedimientos.

En base a las pruebas estadisticas llevadas a cabo se puede concluir que la base de
datos de NOx y NO; fijos presenta precision aceptable, por no presentar diferencias significativas
en ta prueba de reproductibihdad y coeficientes de correlacion de 0.99 y 0.86 (ver tabla 512). io
que indica una buena reproguctibilidad de los eventos.

TABLA 5.12 Resumen de resultados de las pruebas parala estimacion de la precision

[NOx) : [NC2
Coeficiente de comrelacion 0.99 ! (.86
Variabilidad de} sistema 16.5 375
Reproductibilidad Probables diferencias No hay J
diferencias

En lo que se refiere a las pruebas de exactitud, si se supone que el disefto del
experimento fue llevada a ca3c con blogueo por dla fijando como homogéneas |as estaciones de
monitoreo v Si se considera que existe informacion concluyente de normalidad, las pruebas
estadisticas indicadas serian 1as pruebas paramétricas F y t con blogqueo por dia, dando como
resultado gue ambas bases de dalos, tanto NOx comc NO; no presentan diferencias
significativas para ninguna de las pruebas F y 1, por lo tanto basandose en el criterio del método
aleman VDI 2448 se podrian combinar tanto los datos de NOx como los de NO. que provienen
del monitoreo RAMA y de los muestreos pasivos. Esto sefialaria una excelente exactitud ya que
se podrian considerar tanto 0% datos RAMA como los datos de los muestreadores pasivos tomo
elementos de una misma pobiacion, ver tabla 5.13.
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TABLA 5.13 Resumen de resuttados de las pruebas para la determinacion de la exactitud

[NOx] (ppb) INO3] (opb)__|
Fromedin de datos de l1a RAMA 101.98 50.13
Promedio de datos de
muestreadores pasivos fijos con 103.74 39.38
comeccitn por blanco. temperatura
y humedad relativa.
Pruebas paramétricas: |
Coefigente de Correlacion: i 0.66 0.53
Prueba F ‘ No hay No hay
diferencias diferencias
Prueba t I No hay Existen marcadas
diferencias diferencias
Prueba F con bloqueo No hay No hay
por estacidén diferencias diferencias
Prueba t con blogueo No hay I Existen diferencias
pot estacion diferencias l significativas
Prueba F con biogued No hay No hay
por dia diferencias diferencias
Prueba i con blogueo No hay Existen probables
por dia diferencias diferencias
Pruebas no paramétricas: §
Prueba de Friedman con bloqueo Son de la misma Son de la misma
por estacion poblacion pobtacion
Prueba de Wilcoxon con bloqueo Distripuciones de No se puede
por estacion probabilidad acepiar la He
idénticas
Prueba de Friedman con blogueo I Son de la misma No se puede
por dig poblacion acepiar la Ho
Prueba de Wilcoxon con blogueo Distribuciones ge NO se puede
por dia probabilidad aceptar la Ho
| idénticas

Asi mismo, si observamos los resultados de las pruebas no parameétricas, para el caso
de los NOx estas pruebas concuerdan con l0s resultados de las pruebas parametrcas; sin
embargo en el caso de los NO; las pruebas paramétricas y las no parametricas presentan
resultados discordantes en el Caso supuesto de bioqueo por dla. Por lo tanto, esto obliga, @ no
aceptar 1a hipotesis de gue las muestras provienen de la misma pobiacion para el caso de los
NO,, a pesar del resultado de ta prueba VDI 2448,

Por oiro Yado, aun cuando las pruebas de exactitud pars los datos de NQOx. tanto
parametricas Como no parameétncas, mostraron que no existian diferencias entre los datos RAMA
y los datos de los muestreadores pasivos fijos, su coeficiente de correlacion presenta un valor
mas baje que el que generalmente muestran otros trabajos de validacion, que presentan
coeficientes de correlacion superiores © iguales 2 0.80 (Ulirich, 1987 y Moriske et al. 1996 y

1998).

Esta baja comrelacién podria deberse 2 problemas de muestreo que se suscitan en el
campo, al agotamiento del reactivo o a problemas analiticos. El Dr. Moriske optna que el
probiema fue analitico, debido posiblemente 3 que el anafisis quimico se realizd cuando el
reactivo del muestreador ya habia caducado {Moriske, 1992.). Revisando lambien, las bases de
datos de los muestreos realizados a diferentes escalas, se observd que la relacion entre |0s
datos de NO/NOx de las hases de datos pasives fue de: 0.4 para los fijos, 0.3 para los
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personales y 0.2 para la de autobuses, mientras que la de los datos de 1a RAMA tue de 0.5 o
cual podria indicar que en este muestreo. ei reactivo gue fija los NO, se esta agotando © esta
compitiendo con otros oxidantes. ver tabla £.14.

TABLA 5.14 Relacion entre las concentraciones de NOx y NO; de los muestreos
pasivos y automaticos.

INOx] (ppb)_'  INOz] (ppb) ! [NOo}/INOX]
Promeoio de datos de la RAMA con 101.99 | 50.13 ; 0.5
limpieza de datos ' !
Promedio Ge dalos de muestreadores ' 0.4
pasivos fijos con correccitn por blance, 103.74 i 39.38 |
temperatura, humedac relativa y impieza '
de datos. !
Promedic de datos de muestreadores 205.42 ' 59.08 ' 0.3
pasivos personales '
Promedio de datos de muesireadores | 506.06 { 104.66 ! 0.2
nasivos en autobuses '

La fale de experiencia v de una deallada planeacion previa al monitoreo que incluya un
estricto procecimiento de validacién, oue asegure |2 calidad tanto del procedimiento de
monitoreo como también det andlisis quimizo de las muestras {procedimiento gue no se discutic
en este wrabajo) es o gue posiblemente provoch que no Se pudieran determinar resuliados
concluyentes soore la exactitud de estos muestreadores. En Iz siguiente seccion se presentaran
observaciones sobre esta campafia de monioreo.

5.5 Observaciones sobre la campafa de monitoreo

Este trabajo de tesis se refiefe iinicamente al desarrollo de una metodologia para estimar
indicadores de precision y exactiud de los muestreadores pasivos y no & la validacion de la
campafia de monitoreo, sin embargo en esis campana de monitoreo que se utilizd como ejemplo
de aplicacion de la metodologia propuesiz s€ identificaron las siguientes observaciones con

respecto a:
5.5.1 Muestreo

Se presentaron incertidumbres en la colocacion de muestreadores, manejo de muestras
de campo y biancos, debido a que no S¢ contd en el momento del muestreo con un pratocolo del
manejo de los muestreadores pasivos, exisien diferencias en fa hora de inicio de muestreo, 0
cual dificulte las comparaciones entre |0 daios de un mismo tipo de muestreo.

552 Blancos

£n lo que respecta a los blancos. s& concluy® gue no presentan consistencia entre 108
valares de los datos de NOx y de los NO;.

Estos valores de blancos de camod. debieran ser similares entre si  idealmente iguales
a blancos de laboratorio bajo las mismas condiciones de temperatura y hurmedad relativa. Hay
que hacer notar que tampocc s€ congd con Slancos de labaratorio contra ios cuales se pudieran
comparar estos blancos.

78




Los valores resultado del promedio de los blancos no contaminados, tueron altos
comparados con |05 promedios de oS diferentes tipos de muestreo, lo cuat indica que
posiblemente no se debieron exponer estos filtros, ni siquiera momentaneamente o gue s€ sobre
expusieron, por na envolverios ni guardarios adecuadamente.

553 Analisis quimico de las muestras
£} iaboratoric que llevé a cabo los analisis de los muestreadores no proporcion®
mediciones que corroboraran la calidad de sus analisis. Ademas, se desconoce Si el andlisis
quimico de 1as muestras se llevé a cabo en los limites de funcionamiento idéneo de los filtros.
Los valores de blanco de filtros no expuestos a NOx, presentados como ejemplo por el
|aboratorio 0g andlisis, pars el caiculo de concentracion, corresponden al 43% del valor
muestreado. Esta situacion indica que ios blancos pudieran competir con jos valores de campo.

Asi mismo no se realizaron en el laboratorio pruebas de homologacion de los equipos.

BSTA TESLS NO SALE
DE LA BB LIOTICA
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6. Conclusiones y
daciones

En este capitulo se plantean algunas recomendaciones sobre la metodologia de estimacion de
precision y exactitud y sobre el muestreo pasivo; se concluye recomendandose el empleo de
estos muestreadores previa verificacion de su precision exactiiud, ulilizando ta metodoiogia

propuesta.
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6.1 Recomendaciones

Sobre la metodoiogia de estimacion: coh la finalidad de aue se obtengan resuliados
concluyentes respecto a la precision y exactitud de los muestreadores se recomienda:

A\l

Establecer un detallado disefo del experimento debido a que 2 cada disefo le
comresponde una toma de informacion y un analisis estadistico especifico.

Lz plangacion previa al monioreo debe también incluir un estricto procedimiento de
validacion, que asegure la ~alidad tanto del procedimiento de monitorec come del
analisis quimico de las rmuesas.

Establecer pruebas de ho=ologacion en el jaboratoric previas al muestrec en
campo.

En el caso de que los catos no propOrcionen informacién concluyente de
normalidad, se recomiends S€ consigan un mayor numero de datos para garantizar
normalidad y de no ser pesiole, se deberan manejar los datos con pruebas no
paramétricas.

Sobre monitoreo pasivo: pare asegurar 12 calidad del monitorec con muestreadores
pasivos, deberan tomarse en cuents las siguientes recomendaciones especificas:

-
-

~
I d

v

Al

Marcado adecuado de dupficados para su identificacion.

Etaboracion de protocolo paso @ pasp. En el caso del monitoreo de la ZMCG la
empresa que surtiv estos muestreadores y los analizaron, no fue capaz de facilitar
el protocolo previo a 1 campatia de monitoreo.

£1 total de muestras de blancos deben ser por lo menos un 10% del total de las
muestras de campo (Ulinch. 1897).

Es necesario tener los datos de as mediciones de los blancos de laboratorio y I0s
resuitados de los blancos sin exponerlos ai ambiente. con €l fin de garantizar la
precision n 1a informacion colectada.

Es muy imporiante tomar en cuenta las fechas de caducidad de los muestreadores.
es decir deben de llevarse & =abo los muestreos y anaksis de las muestras dentro
de los limites de tiempo que marcan los fabricantes.

Para disminuir problemas analiticos y de tiempo de caducidad se recornienda
implementar ¥y establecer las metodologias de analisis de eslos muestreadores, en
jaboratorios en nuestre pais. G& manera que los analists se puedan llevar a cabo en
el mismo lugar en el que s¢ realza la campafia de muestreo.
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6.2 Conclusiones

Hay que reiterar que |2 metodologia sugerida en esta tesis es util siempre que se ajuste
el analisis estadistico al procedimiento de toma de datos. Es decir, hay que anteponer el hecho
de que la metodologia sersd (til acorde con el orden que | determine el disefio del experimento y
recornendar que al disefiar un experimento se decida si va a ser aleatorio 0 blogqueado.

Los estudios sobre monitoreod pasivo muestran que este tipo de instrumentos presentan
alta precision por ta reproductibilidad de sus mediciones y alta exactitud por 12 correlacidn con
monitores autorméticos. En el estudio de aplicacién de la metodologia. se presentaron problemas
de manejo de los firos, fallas en el aseguramienic de calidad de la campafa, problemas
analiticos e incertidumbre en el disehc del experimento. Sin embargo hay que tomar en cuenta
que el ejemplo presentado fue el primer estudio de monitoreo de Gxidos de nitrogeno
ambientales utilizando monitores pasivos, en Mexico el cual se llevd a cabo con £scasos
recursos.

Si se toma como valida la informacién acerca de que el disefio del experimento estuvo
bloqueado por dia, s& pedria concluir en base a los resultados estadisticos de este trabajo,
apoyados en otras experiencias (UNEP/WHO, GEMS/AIR, 1994), gue la metodologia de
muestreo empieada es util, ya que refiea 18 concentracion real a la que se exponé la poblacion
en general 2 nivel de piso, €n comparacion con los datos recolectados por los monitores

ambientales.

En la campaha de monitoreo que S utilizo de eiemplo para aplicar la metodologia asi
como en otras a nivel mundial {Lee et al. 1993b, Moriske. 1998}, se muesira que 108 niveles de
oxidos de nitrdgeno monitoreados duranie & muestrec personal, generaimenie son mas altos
que los que reporan jos muestreadores fijos, v cual presenta la necesidad urgente de
muestreos personales, ya gque existe un sector de la poblacibén  gue esta expuesta a
concentraciones mucho mas elevadas que ias que 5€ esperarian.

De esta manera, se argumenta que la eficiencia de los muestreadores pasivos, radica en
la evaluacion directa de exposiciones microambientates, como se refleja en las concentraciones
mas elevadas de NOx y NO, en gutobuses ¥ personaies, en comparacion con las
concentraciones provenientes de las estaciones fijas.

Con base en el planteamiento anterior se podria afirmar que, 1a técnica de muestreo
pasivo garantiza bajo protocolo estricto, una aproximacion a las verdaderas dosis de exposicion
personal en un ambiente deterrninado, sin embargo se necesitan llevar @ cabo nuevas campafas
de vafidacion de estos instrumentos €n la Republica Mexicana, y de instrumentos similares como
jos Tubos de Palmes, de manera que se garantice 1a precision y exactitud de los mismos bajo
estas condiciones climaticas.

La metodologia para estimar la precision y exactitud de los muestreadores pasivos.
propuesta en esta tesis, s una herramienta fundamental en el procedimiento de validacidén que
se requerira para difundir el uso de este tipo de instruMentos.
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Anexo 1 Metodologias de muestreo pasivo para diferentes especies gaseosas contaminantes.

CONTAMINANTE METODOLOGIA ANALISIS COMENTARIOS LIMITES DE
DETECCION
Mélodo de Tubo de Palmes.” Espectrofotometria 200 ppb h"
Método de Yanagisawa ¥ Nishimura.* Espectrofotometria La cromatografia de iones 66 ppb h°
Método modificado de Amaya-Sugiura* Espectrofotometria es coslosa, lambién mide 34 ppb A"
NO; M&todo de Cadoff y Hodgeson. * Espectrofotometria sulatos. 10 ppb h*
Método de Lewis y Mulik.* Cromatogralia de iones 25 ppb h*
Método de Ferm.* Espectrofotometria 15 ppb h*
Mé&lodo Ogawa. Espectiofolometila
Método de Yanagisawa y Nishimura, usando | Espectrofotometria Agenle oxidante toxico e 66 ppb h*®
NO como oxidanta a CrO3.” inestable.
Método Ogawa. Espectrofotometria
Desorcion termica, |Estd  metodologla  no
cromatografia de gases con presenta efectos por
co Matodo que utiliza una Zeolita solida (TENAX), | detector de ionizacion de

como adsorbente.*

flama, después de Ia
conversién a metano.

factores ambientales como 30a

velocidad del

temperatura Y humedad

relativa.

viento, | 1600 ppm h

" Para mayor informacion sobre estas metodologia habrs que consultar las
1076, Yanagisawa and Nighimura, 1982, o el volunen 4 de UNEPAC, G

* Limwte da

etecrion inferlor en paries por bilkin hora.

referencias bintiogréficas; Berghund et al, 1992, Lea et al, 19933y b, Morigka et al, 1996, Paimes et al,

EMS/AIR, 1984,
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CUADRO ANEXO 1 (CONTINUACION)

CONTAMINANTE METODOLOGIA ANALISIS COMENTARIOS LIMITES DE
DETECCION
Método desanoliado por Monn y Hangartner. Espectrofotomelria La reaccion es sensible a ia
luz.
Matodo de Grosjean y Hisham basado en et
colorante carmin Indigo.” Reflectancia Se pueden realizar en el
silio. mediciones directas.
o) Mediciones realizadas con
Método basado en la oxidacién de nilritos a este metodo han  sido| 400 ppb h?

nitratos, Métedo de Ogawa. *

Método de oxidacion de Yoduro de potasio. *

Cromatografla de lones

Es=pectrofotometria

comparadas con tas
ftevadas a cabo con
monitores automaticos.

No le afectan los cambios
de humedad y lemperatura.

* frara mayor informacion sobre estas metodologla habré que consular tas referencias bibliograficas Harva

GEMS/AIR, 1994
“Limile de deteccin inferior en partes por biltn hora.

rd School of Public Heatth, 1992, 0 el volumen 4 de UNEPMWHO,
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CUADRO ANEXO 1 {CONTINUACION)

CONTAMINANTE METODOLOGIA ANALISIS COMENTARIOS
Método colorimétrico de West-Gaeke o de Espectrofotometria Inestabilidad de la muestra y problemas
Tetracloromercuralo. (Pararrosanilina) con su disposicién.
Mélodo de Hangartner, utlizando tubos de No se obliene concordancia adecuada
difusion de Palmes, con una mezcla de |Espectrofotometria con otros métodos de medicion,
trietanolaminalglicol como reactivo.” {Pararrosanilina)
Técnica de andlisis sensible al pH, por lo
Mstodo de Hargreaves y Atkins, utilizando que se recomienda cromatografia de
80,; tubos de Palmes e Hidroxido de Potasio y|Espectrofolometria iones,

glicerol como reactivos.*
Metodologia comuUnmente usada en

Mélodo de Fern, utilizande un filtro impregnado ciudades urbanas y estudios de fondo en
con carbonnto de sodie y glicerina como|Cromatografia de iones Suecia.
reaclivos.”

Métode que utiliza como reactives a TEA|Método de Thorin después de
(Trietanolamina) y carbonato de sodio. * intercambio iGnico

El adsorbente Tenax es muy inestabie.
Método de adsorcion utilizando Tenax como|Desorcién térmica GC-ECD, [Las metodologias aqui  mencionadas

adsorbente.” GC-PID. son las que utilizan los adsorbentes mas

. cominmente usados, sin embargo, la
NMVOC, Metodo de adsorcion ulilizando Porapack como | Desorcidn térmica GC-FID. *** | seleccion del adsorbente mas apropiado
adsorbente.” dependera de la espacie o rango de

Desorcion con solvente GC- | especies que se quieran muestrear.
Mélodo de adsorcion utilizando carbén como |FID, ECD. ***
adsorbente (3M).*

_Para informacitn sobre estas metodologla habr4 que consultar las referenclas bibflograficas: Scheeren et al, 1994, o el volumen 4 de UNEPMWHO, GEMS/AIR, 1994,
~ NMVOC: Compuesios orgénions volatiles no-melano

GC, Cromatngrafla de gases, ECD: Detecclon de captura de electranas. PID; Deteclor de Fotoionizacién, FID; Deteclor de lonizackon de Flama.
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Anexo 2 Protocolo y recomendaciones para muestrec de NO-NO; utitizando el
muestreador pasivo Ogawa (Ogawa, 1998).

Los filtros de fibra de vidrio ya preparados de Ogawa Y Co., pueden venir

PREPARACION ya montados en el muestreador o en paguetes dentro de viales de vidrio,

fechados con el dia en que fueron recubienos. Se recomienda:

» almacenarios dentro de su vial 2 ternperatura de 25°C,

s abririps solamente en medio ambiente liore de NOx o en la "cajs de

guantes’.

para el aseguramiento de 18 calidad un conjunto de blancos® de cada

paquete debera analizarse, previo al muestreo,

filtros no expuestos deberan transporiarse de noche,

debera protegerse los filtros de contacto directo con gotas de agua y

de exposicion directa al sol,

jos fitros envejecen por lo que deoen de utilizarse ¥ analizarse

preferentemente dentro de las 4 semanas subsecuentes a su

recubrmiento. Refrigerados duran hasiz 90 dias, pero ya expuesios

se recomienda que sean analizados en menos de 14 dias,

5 todas las pares del muestreador deberan estar lavadas con agua
uttrapurificada y secas antes de ensamblarias,

5 se etiguetaran tanto el clip de cada muestreador como los viales de
campo.

La maniobra consiste en introducic en el ciingdro de! muestreader a cada

ENSAMBLE jado una matla de acero inoxidable, un filro, olra malia y una tapa de

ditusian, ver figura 4.6 del capitulo 4 de est2 tesis:

+ todas las parles del muestreador y ios instrumentos de ensamble
deberan estar en la caja de guanies.

5 {odas las maniobras de ensamble se llevaran a cabo en la misme o
en un cuarno libre de NOxX,

» hay que asegurarse, durante la colocacion de 1as mallas vy fitros cue

estos no se doblen ni dafien y que queaen perfectamente planos.

ensamblado el cuerpo, se le coloca su clip y se guarda en un2 polsa

y esta a su vez sé introduce en une botella de almacenaje o vial

color ampar, etiquetada de igual maners que el clip.

% en caso de que el muestreador see transportado por via aérea,
dehera asegurarse la tapa del vial con cinta adhesiva.

Puede colocarse en interiores 0 exteriores y para muestreos de calidad

COLOCACION del aire o de exposicion personal

> el sitio se selecgionara cuidando que Iz cara del muestreador tenga

un flujo de aire sin restricciones,

no deber colocarse cerca oe fuentes de Gxidos de nitrbgeno.

para ruestreos de exposicion, debera colocarse cerca de |2 zona de

inhalaciér; preferentemente en la orilia del cuelio de (3 camisa,

» &g recomienda una cubierta contre luvia para evitar efectos por
condiciones climaticas,

» mantenga las muestras secas durante la exposicion,

» deberd anotarse, antes de sacar de la botella y colocar el

muestreador, €l lugar de muestreo, condiciones chimaticas, fecha y

hora,

de igual manera al finalizar & muesireo se guardara el muestreacor

en su bolsa y después en sU boteliz y se anotara. fecha, hora. ¥

comentarios respecto al clima, apariencia del muestreador, etc.,

se debe colocar 3 un minimo de 1 & 1.5 m del piso y 8 30 cm de

cualguier superficie verical. J

A%

v

v
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$ Banco: [uestra que carece del compuesto ce interes y se 1ifiza como referencia en anafiss ambientales.

o3



DESENSAMBLAJE Y
CONSERVACION DE
LA MUESTRA

Consiste en sacar las bolsas de las botellas de almacenamiento Y

colocaras dentro de la “caja de guantes”. En esta se sacaran |os

muestreadores de las bolsas y s€ desarmaran paso a paso, siguiendo el
proceso inverso del ensambie, sacando los filtros ¥ colocando cada filtro
de cada muestreador en un vial:

> todas las partes del muestreador y los instrumentos de desensamble
deberan estar en la caja de guantes.

. todas las maniobras de desensamble se llevaran a cabo en 2
misma,

» remover la etiqueta del clip, ya que se le separs del cuerpe del
muestreador y colocar efiquetas jguales a cada vial donde se
colocarar: ios filtros, usando viales separados para NOz ¥ NOx,

» no tocar 2 superficie plana de la tapa de difusién ai quitaria,

» parasacarios fiftros y las malias ladee el cuerpo del muestreador de
manera que estos resbaien al extenior; impidiendo que caigan fuera
del mismo. Saque primero el filtro de un tado y luego el del otro.

» cologue el filtro en un via} qgue contiene 8 ml de agua. En caso de
que el filtro no entre facilmente doébielo utilizando un par de pinzas
previamente lavadas, muévalo ocasionalmente durante 30 min,

+ guarde los viales, {cada uno contienen los pares de mallas y filtro de
eada lado del muestreador) en la obscuridad a 4°C hasta su analisis,

» en el caso de que sé manden & analizar al extranjero, se deberan
colocar los muestreadores sin desensamblar, cada uno en su vial
sellado con cinta para que no se bote la tapa. en bolsa de pléstico y
después en Cajas aisiadas gque minimicen 10S cambios de
temperatura y que contengan en € fondo una cama de carbon
activada. et cual gebera estar aislado de los viales.

BLANCOS

Ern cada paguete de filtros exisle conversion de nirito 8 nitrae sin que se
hava expuestc. Debido a esto las muesiras de campo necesitan ser
corregidas por medio de un blanco. Esta conversion depende del
manejo y envejecimiento del filtro, por lo cual si el paquete se divide para
ser usado en diferentes tiempos de muestreo o de analisis; los blancos
deberan dividirse para cada sUDOTUpO:

» se recomienda un minimo de 5% de blancos de campo Y

+ hasta 10% de blancos pare obtener promedio de correcciones pot

blanco pare los analisis de cromatoarafia de iones {Ulirich, 1987).

ANALISIS

Tanto las malias como 108 Tiros de celulosa se colocan en viales de
vidrio que contengan & mi de agua. Cada filtro con sus respectivas
mallas en un vial. Ahi permanecen 30 minutos durante los cuales s& les
agita ocasionaimente. Después de este liempo se refrigeran a 2-6°C
adicionandoles Sulfanilamida y NEDA para que se desarrolle el color, se
apita rapidamente y se mantienen refrigerados por oiros 30 min. A
continuacion se estabilizan 2 temperatura ambiente por 20 min. y se
determina la cantidad de color producide por ia reaccion por medio del
espectrofotémetro a una longitud de onda de 545 nm.

» Se recomienda que se manden los filtros a analizar a un jaboratorio

especializado.




Anexc 3 Coeficientes de conversion para diferentes termnperaturas y humedades
relativas. muestreador Ogawa de NO - NO, (Ogawa, 19898)

TEMPERATURA HUMEDAD ] COEHCENTESDECONVERSON ]
(“¢) (%) o NO i o NO; t}
1 80 58 i 76
2 60 58 i 74
3 60 58 { 73
4 60 58 72
5 60 58 71
8 60 58 70
7 60 58 59
8 60 58 68 |
9 60 58 67 'l
10 60 58 66
11 80 58 66
12 60 58 65
13 60 58 64
14 60 58 63
15 70 60 i 60
16 70 60 l 59
17 70 80 i 58
18 70 60 | 58
19 70 80 l 57
20 70 60 ! 56
21 70 80 55
22 70 80 55
23 76 60 55
24 70 60 54
25 80 63 51
26 g0 B3 51
27 80 63 50
28 80 83 50
29 80 63 49
30 B8O i 83 49
3 80 i 63 4B
32 80 63 48
33 80 63 4B
34 80 63 47
T"‘ 35 80 63 47 ]
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Anexo 4 Célcuios para determinar la precision

Coeficiente de correlacion: duplicados de NOx ¥ NO,
Concentraciones en ppb corregidas por blancos (1.51y0.31), humedad y temperatura

Tipo de Muestreo{ Fecha | NOx Dup. NO; Dup. NO, Dup.
FIIO 01522198 | 117.88¢ 98.91 51.41 52.81 5141 52.81
FIJO [01/25/98 | 95.32! 93.46 39.56 45.33 38.56 45.33
FIJO {01/27/98 91.53) 96,60 46.75 41.71 4675 41.71
FIIC 01/29/95 | 59.69; 58.23 23.02 23.47 23.02 23.47
PERSONAL 01/27/98 1 89.83 83.1M 30.25 3713 30.25 37.13
AUTOBUSES 01/21/98 | 524.09 518.23 11417 116.96 11417 11€.96
AUTOBUSES (1/25/98 376.27: 316.99 95.21 82.87 85.21 82.87
AUTOBUSES 01/28/98 369.83, 326.84| 77.25 76.84 77.25 76.84;
AUTOBUSES  |01/30/98 300.48 283.91} 84.10| 36.63

Coeficiente de Corretacion 098 {~: 088

Eliminando la Oluma pareja oe datos de ios NO» el coeficiente de correlacion sefia:
Lineas de regresion y ecuaciones de prediccion de minimos cuadrados

Datos de NOx y sus duplicados

600.00
* y = 0.9346x - 1.4069
500.00 R? = 0.9861
400.00 -
400.0¢ * S‘enes1 _
:—Lmear [Sermes 1)
200.0¢
100.0C —%
0.0C

0.02 20000  400.00  600.00

Y

Datos de NO. y sus duplicados

140.00

12000 &
y = 0.8178x « 6.3099

100.00 RY=0.7474

Bo.0o . # Senest

0.00 e | iryear (Series 1}

40.00

2000

0.00

pot 2000 4000 BLXC 8OO0 V000D 12000
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Calculos adicionales para comprobar que existe una correlacidn line

Prueba da hipdlesis sobre | pendiente

da ta recta dé regiesthn

Método de minimos cuadrados

al en

tre los datos de los NOx y sus duplicados.

NOx - duplicados
o plest=1 - it St I - B T s - T
P este| 00345785| [0 est=| -1.408921416 - B
piest= 0.0345785 — T — N -
) X Y Yest Xy X2 ¥-Yest (¥-Yost)2 (X-Xp) {Y-Yp) {X-XpHY-Yp)
117 88 98.01 108 76 11660 34 1389644 -0.85 97.02 10712 -109.96 1177934
. 95,32 93.46 aze8|” 7 eg08.4D 9035.80 578 ~ 4343 T 12888 7 TTiiba2 T T T 1496778
8153 96 60 ga13 884133 37733 12.48 155381 13348 EBIFF 14986.45
50.69| 58.231 54738 T347558( Se6zE0| T 38| 1485| ~—iEs 33| ~ T -10.85|  24904.27]
- 8983 B3I TY 82.55 7519.80 8070.03 1.16 1.34 43517 212517 16918 B8
- 574 09 518.23 488.40 371601,63 274673 00 29.83 890.04 209.08 309.36 9252518
376.27 3i5.99 350 24 13040033 141577.02 730.26 81555 15128 Titi 16806.98
5o " 336.84|  34ad2| i135G10.08| 136849 46| _ -17.48 30552 124,93 1i7.87 17096.97
36048 28391 77942 85311.97 3029093 450 2021 7548 7504 664,03
~ 202503 1879.98 1879.80 638629.37 68638260 55E= 7433318 S5xy= 21564967
promedio 225.00 208.68 208.89 S5E=| 243331614
desvesi 18012 150.85 =7 7 \e3cBsEn-d)y win] 3478188902 i - -
desvost corr 16883  159.68! T 5=l 18.64847884|
oarianzs ~ | 28eiga| 226639 3 1 este]  D.HIFR1IEEA Il S R o
varianza corr 28843.2] 264969 S N t=| -+68553108R|n M rat i,
n 9 9 L] 5358 BIcumpa
gradosilbert | 8 T8 - — - T i
S5 L 230145.35 703974.88
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Mé&todo de minimos cuadrados
Calculos adicionales para comprobar que existe una correlacion lineal entre los datos de los NO; y sus duplicados.

Pruaha de hipdtesis sohre la pendiente de la recta do
egresin . X . . . . . I e
MNO; - duplicados
T o plest=1 T
T T T HMoeste 0.81786 po sat=|  6.3009346] ] N
) T hiest=] T 081786 Sl Rt A Sl S S ‘ -
% ¥ Yost XY X2 ¥-¥asl (v-Yesy2)  (X-Xp) tv-yp)|  (X-XpX¥-¥p)
L Rumnet T 11 b =131 N ¥ | A 57498 — 784288 4| " 1988|1867 T l437|” T 74559
] 39.56 453 3866 1783.79| " 156464 667 44 52 2252 175 764 65
) 26.75 AT daEa 1990.88] 218556 BT 7 BT -i838 71837 M X
72302 2347 25 14 540 35 529.96 A 67 277 -39.06 3361 1312 Bt
30.25 3713 305 1123.03 915,08 6.07 00| -31.83 10.96 §35.28
1447 116.68] ~~ 99.6% 1335330 43035 a8| TiF27| 298.38 3306 T 50877 ~ 31i00l
- @53 B3.87]  8A1B} ——-3agsa0] — _G08a3p| T 31 TUATE|T T3 25.78 54.07
7725 76.84 §6a8| " T 583653 5068.20 7.35 Eags| 1517  19.76 299.86
~ Bi.10 3663 77 64 2970 69 6577 96 601 1207 00 1902 -70.45 380,14
£58.12 51374 51374 38771.30 434pA.0Y SSE= 1783.147 S5xy= €377.83
promadio 82.08 57.08 57.08 1763.147
desvest 29.44 27.85 n2a55E/(n-2) 82= 251.87816 T T
dosvesi corr | 3iE3| T 2854 — T S R Ty | R o
varianza |77 Bg&s| 7758 0 e T T T T spdests sireraedl ~ - 1T 7 T
varfanza corr T B4R 8724 t= 4.043488000, M ear | -
-1
n e ] - T - - L | R & by e
grados libert B 3 I ' e 97
55 S R ST T R LT X e e e T T T T - -




Calculo de variabilidad (
Concentraciones en ppb corregi

Procedimiento ECS
das por blancos (1.

Vs = 201002 )
m

1): duplicados de NOx y NO:
51y 0.31}) humedad y temperatura

en donde:
n
>y
s= - gml
. 2n
Tipo de Fecha NOx | Dup. |Diferencias Cuadrados | NO:z | Dup. Diferencias ‘ Cuadrado‘s‘
Muestrec
FIJO 01722798 117.88] 98.91 18.97 356,837 51.41 52.81 -1.40; 1.97
FLIO 0472508 0532 083.46 1.86 3.46| 3956 4533 -5.7B| 33,38
FlJO 01/27/98 91.53; 86.60 -5.07 2570] 4675 41.71 5.04| 2542
FIJO 01/209/98 5969 58.23 1.46 243 23.02 23,47 -0.45! 0.20
PERSONAL 01127198 80.83| 8371 6.12 37.52¢ 30.25 37.43 -6.88} 47.27
AUTOBUSES| 01/21/98 524.09| 518.23 586 34 34| 11417} 116.85 -2.78} 7.75
AUTOBUSES | 01/25/88 376.27| 319.99 G6.28| 3167.85] 9521 B2.87 12.34} 152.32
AUTOBUSES| 0172878 360.93F 326.84 43.09 1856.53] 77.25] 7684 0.41{ 0.17
AUTOBUSES| 01/30/98 300.48) 283.91 16.57] 274.56) 81.10 36.63 4448 197818
Coeficiente de Correlacion 0.99 5761.61 0.86 2246.65
32000 124,81
5 17.89 11.17
Promedio de concentracion 22500 208.88 24604 6208 57.08 59,58
mmmﬁs {545 BTE0
Eiiminando a la ultima parej2 de autobuses de NO;, ia variabilidad del sistema baja &
NO2 Dup. Diferencias | Cuadrados
51.41 52.81 -1.40 1.97
36.56 45,33 -5.78 33.38
46.75 41.71 504 25.42
23.02 23.47 -0.45 020 |
30.25 37.13 -5.88 47.27
114,17 116.96 -2.78 7.75
9521 B2.87 12.34 152.32
77.25 76.84 0.41 0.17
Coeficiente de Correlacidn 0.98 268.47
14.92
s 3.86
Promedio de 59.70 59.64 59.67

conceniracion

g4
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Calculo de reproductibilioad (Pr
Concentraciones en ppb torregi

el valor medio de d.

y la desviacion estandar.

El estadistico de prueba 14, O

§4 =

ocedimiento VDI 2449, 1
das por biancos (1.57 ¥

d=x,

r

aml

ye se compararia con el vator

—-).I

Y (d, -dy

n-1

995): duplicados de NOx y NC;
0.31), humedad y temperatura.

critico f, estaria dado entonces por

d -
ty=—"-.1
Sa
Tipo de Muestreo| Fecha | NOx Dup. Difergncias comprobar NO2 | Dup. Difergpcias
! j i

FIJO 01/22/98 +  117.88 G8.91 1807 8.0776191 51.41| 52.81 -1.40
FLIO 01/25/98 95,32 93.46 1.86! 203.51436 35 56] 45.23| -5,78
FLO 01/27/98 91.53 96.60 5.07| 449.28743 46,75 41.71 | 5.04
FIJO 01/20/9€ 59.69 58.23 +48] 215.16852 23.020 23.47] -0.45
PERSONAL 01/27/9% . 8883 8371 6.12 100.03914 30.25] 37.13| 6.88
AUTOBUSES 01/21/96 524.000 516.232] 586 10540324 114.17 116.96] 278
AUTOBUSES 01/25/98 376.27| 319.986 55 28 1612.3465 g5.21| 82.87! 12.34
AUTOBUSES 01/28/88 369.93] 326.844 4309 726.8672| 77.25 76.84] 0.41
AUTOBUSES 01/30/95 . 300.48 283.815 16.57 0.1960812 841.10| 3663 44 .48
Comprooacion 16,13 20.678794

Promedio (d} 16.13  3420.900% 5.00
sd 2068 20.676794 15.80
td g3 05
1 ren1, 085 [T
tfens. 090 E8%6

1t 005 > 10 €0 € CBS0 d

de NO,.

Lientoge” 18 > tienspos €N €

| caso de las NOx por lo que hay diferencias probables

e los NO, por lo que no sé pueden establecer diferencias para las bases
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Anexo 5 Caiculos para determinar la exactitud (Pruebas Parameétricas)
Coeficiente de correlacitn, pruebas F y L
Concentraciones en ppb corregidas por blancos {1.51 y 0.31), humedad ¥ temperatura y ¢on limpieza de
gglos (se eliminaron los datos RAMA con 14 horas, correspondientes a los numeros de identificacién: 6, 14,
.30y 38.

Numero e | NOx RAMA NCrx fijo NO; RAMA NOfiio
igentifica (ppb) (ppo) (ppb) {ppb)
1 88.5 64.40 612 35.75
2! 115.3 104.06 65.4 38.95
3l 12741 70.83 61.6 29.55
4, 113.5 118.78 538.1 53.50
5§ 123.5 116.41 581 45.38
7 63.5 59.69 41.1 i 23.02
8{ 58.4 B1.24 3389 20.89
9 55,7 121.32 58 41.88
i 114.1 184.17 39.3 55.25
% 758 95.32 41.7 H 39.56
121 129.5 212.64 49.3 i 56.39
131 152 237.48 48.6 i 65.60
15 107.3 106.26 58.2 | 3B.42
156. 111 108.63 58.3 | 46.38
17l 62 82,08 42 37.78
18, 87.8 §2.92 47.8 34.18
19, 59.4 77.0t 39.7 25.03
0 71.8 59.63 a1.4 35.28
21 128.8 61.53 66.4 I 4675
23 47.2 4412 307 | 2311
24. 421 B4.36 30 | 2275
25, 111.5 118.11 46.8 43,45
Fisy 187.4 143.11 515 48.59
FL 8.3 67.81 497 40,69
) 178.8 154.58 56 47 .64
28 1724 119.59 61 46 44
2 97.4 104.03 49.4 ) 37.47
2 97.6 B5.89 47 35.61
33 99.5 116.88 53.1 43,73
34 99.6 117.88 53 5t.41
35 81.2 79.75% 47.4 38.88
35 135.2 127.64 51.5 43.789
37 144.3 118.24 758 7.76
38 66 38.28 384 1.77
40 85.5 4415 433 21.74
101.9% 103.74 50.13 36.38
Coeficiente de correlacion: 0.66 0.53
Prueba F: #u 37.364673 44199016 s> 10.889146 12.787956
s"2 1396.1188 1853,553 52 11B.573% 163.53182
Fp 13902742 Fp L3r9ie
F critica nm:oes F critica neoas 169
F critica » Fp para amdos €as$os por \o tanto no se pueden establecer diferencias entre Ias varianzas.
Prueba t: 16748368 141.05266
Sin 40.924759 Sin 11.876559
Z1-22 1.74 23-22 10.75
41833 4.1833
tp DAZBAI2 to S.1871965
t Critica, mes, 008 m t critica. mea.oae 1.67

t critica> tp para el cass ge los NOx por lo tanto no se pueden establecer diferencias entre las medias
ge nases de datos RAMA y las del muesireo pasivo de NOx.
t cTHICE, rkt. 09m 8232
tp > 1CHtCa, mea. o 05 D7 1o que entre las bases de datos de NO; de la Rama y los muestreadores
pasivos, existen marcadas diferencias.
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Anexo 6 Calculos sara determinar la exactituc 'Pruebas Paramétricas con blogueo).

Pruebas F y t con blogueo par estacion.
Promedios por bloques as cada estacian. con limpieze de datos; eliminando los datos que
corresponden a 14 hs-as.

Estacidn NOx RAME | NOx fijos 1 NO2 RAMA NO, fijos
| opp) | (o) | topp) | (ppb)
AGUILAS i 88.54 §7.911 54,91 35.29
CENTRO ) 106 25 152,26 48.74 49.07
OBLATOS 71.42] 73.08. 4259 3243
TLAQUEPAQUE 13477 113.45 51.91 43.41
VALLARTA : 98.75! 01.98 5251 37.01
Promedio; 101.62 i03.74 50.13 39.38
Coeficiente de correlacion: 0.56 0.18
Prueba F:
S12 272 63868055 30.72768 £758154 €.8011361
52 512 509857 944.1901 22 64855 46.255452
F de prueba = Fp = (BA2787 B0A72238
n=n;=5
Feritica = Freaa005 E39 B30

Feritica »F de prueba pare @ambos casos por lo tanto no se pueden establecer
dife-encias entre la2s varianzas.

Prueba t:

n=ng=5 728.35 34.452502
Sn 26 98796 5.8696253
Zy-Z2 1.74 10.75
1.681139

t de prueba = tp = fn2d51 LTk
teritica =1 rantenz 228,005 % 86 figs

teritica > t de prueba pate el caso de 125 NOx por Ic 12nto no se pueden
establecer diferencias enie las medias oe bases de czios RAMA y las del
muestreo pasivo de NOx.

tmgom™ 2__8_9_6
trenomm = Es501

tcritica, 0.999 > t de pruebz para jos NO- > teritica, 0.8%. por to tanto existen
diferencias significativas enwe as bases de datos de ND; RAMA y NO.fijos.

E! mélode aleman VDI 244 pemite 12 combinacién de ios dalos de ambas bases siempre y
cuando en ambas pruebas F y tnose tengan diferencias significativas, por 1o tanto basandonos
en ese criterio las bases de gatos de muestreo de NOx. que provienen tanto del monitoreo
RAMA como del muestreo pesive, se podran combinar €00 si fueran de la misma poblacion.
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Pruebas F y L con blogue por dia.

Promedios por biogues de cada dia; eliminando los datos dei dia 28 por pérdida de datos RAMA

fecha de NOx RAMA | NOx fijos | NO; RAMA NO, fijos
inicio {ppb) (ppt) {ppb} {ppb)
21/01/98 83.44 100.76 4778 40.52
22/01/38 120.84 128.43 52.82 4568
25/01/98 88.32 78.14 48.02 34.74
26101798 125.76 134,65 51.26 47.32
27/01/98 144.4 136.85 62.00 52.39
29/01/98 76.28 70.48 43,56 24.76
30/01/98 74.92 76.85 4556 30.27
Promedio: 101.98 103.74 50.13 30.38
Coeficiente de correlacion: 0.94 0.8¢9
Prueba F:
S12 27.81996816 29.311 6.1099 9.9287
g2 773.9506286 859.15 37.334 98.578
F de prueba = Fp = -] R T Lo
ny=nNz= 7
Feritica = Frage; 098 = EZ:B g.:g_a

Fcritica, 0.95 >F de prueba para ambos casos por to tanto no se pueden
establecer diferencias enire sus varianzas.

Prueba t.

m=Eng=7 B16.55 67.955
Sn 28.575 82435
24-Z2 1.74 10.75
1.8708

tde prueba=tp = EREYS PRI
teritica =t famenz-2x12,095 % 282 m

t critica, 0.85 > t de prueba para of caso de los NOx por lo tanto no se pueden
establecer diferencias entre las medias de bases de datos RAMA y las del
muestreo pasivo de NOX. e
teritica =t emenz-2c12,08 % beg
t critica, 0.99 > { de prueba para los NO, > t critica, 0.95. por lo tanto existen
probables diferencias entre las bases de datos de NO;RAMA y NO-fijos.

Ei método aleman VDI 2449 permite la combinacién de los datos de ambas bases siempre ¥
cuando en ambas pruebas F y t nec se tenaan diferencias significativas, por lo tanto basandonos

en ese criterio ambas bases se podran combinar como si fueran de l2 misma poblacion, tantc en

el caso de los NOx como &n ! caso de 1os NO-.
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Anexo 7 Calculos para determinar la exaclitud (Pruebas No Paramétricas).

Pruebas de Friedman para las bases de datos de los NOx:

PRUEBA DE FRIEDMAN CON BLOQUEO POR ESTACION
Promedios por bloques de cada estacién con limpieza de datos.
Eliminando los datos que tenian 14 horas por pérdida de datos RAMA

k=2

n=5

nk=10

f=grados de libertad = k -1 = 1

Ho =las dos muestras perienecen a la misma poblacién
H,= las muestras pertenecen diferentes poblaciones

PRUEBA DE FRIEDMAN CON BLOQUEQ POR DIA
Promedios por bloques de cada dia con limpieza de datos.

Eliminando los datos del dia 28 por perdida de dalos RAMA

k=2

n=7

nk=14

[=grados de libertad = k -1 = 1

Ho =las dos muestras pertenecen a 1a misma poblacion
H,= las muestras pertenacen a diferentes poblaciones

Eslacion  |NOx RAMA| Rango | NOx fijos | Rango Fecha de | NOx RAMA | Rango | NOx fijos | Rango
(ppb) (ppb) inicio {ppb} (ppb)
AGUILAS 98.54 2 87.91 1 21101798 83.44 1 100.76 2
TTCENTRO |\ 10646 | 182,26 2 22i01/98 120.84 1 128.43 2
OBLATOS 71.44 73.09 2 25/01/98 £8.32 2 78.14 1
[TLAGUEPAQUE| 134,77 2 113.45 1 36/01/38 | 125.76 1 134.65 2
VALLARTA 98.76 2 91,98 1 27/01/98 1444 2 136.85 1
Suma de "Rangos” (R)) 8 7 “3o01/8°| 7628 | _2 7048 | 1
Rj*2 4 49 30/01/98 7493 | 71 | 7685 2
12SumRj*2ik(k+1) 452 Suma de "Rangos’ (R)) 10 11
In(k+1) 45 Rj*2 100 124
Fr ={12SumRj*2mk(k+1)]-3n(k+1) 2 12SumRjr2ink(k+1) 63.14
X"+ 095, con | grade dn lihartsd = p.o8 3n{k+1) 63.1429
Fr =[12SumRj*2/nk(k+1)}-3n(k+1) L gEY]
X's 0.95, con t grado de ltbertad = 8

Fr < X°. 655 por lo lanto se acepla la Ho Fr < X°, 5os POT lo tanto se acepta 1a Ho
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Pruebas de Friedman para las bases de datos de los NO3:

PRUEBA DE FRIEDMAN CON BLOQUEO POR ESTACION

Promedios par bloques de cada estacion con limpieza de datos.
Eliminando los datos que tenlan 14 horas por pérdida de datos RAMA

k=2

n=5

nk=10

/=grados de libertad = k -1 =1

tlo =las dos musshas pertenecen a la misma pohlacién
H,= las muesiras perlenecen 8 diferentes poblaclones

Estacion  |NO; RAMAT Rango | NO; fijos Rango
(ppby_ | .| {epb)
AGUILAS 54.91 2 35.29 1
CENTRO 48.74 1 49,07 2
OBLATOS 42.59 2 32.13 1
TLAQUEPAQUE|  51.91 2 43.41 1
VALLARTA | 52.51 2 37.01 1
Suma de "Rangos” (Rj) 9 6
Rj"2 81 36
12SumRj*2ink(k+1) 46.8
3n{k+1) 45
Er =j125umRj*2/nk(k+ 1)]-3n(k+1) T8

1 —
X'y 0.65, ton 1 grado de libertad ~

Fr < x°. o95 por lo tanto se acepla la Ho

PRUEBA DE FRIEDMAN CON BLOQUEQ POR DiA

Promedios por bloques de cada dia con limpieza de datos.
Eliminando los datos del dia 28 por pérdida de datos RAMA

k=2

n=7

nk=14

=grados de libertad =k -1 = 1

Ho =las dos muestras pestenecen a ta misma poblacion
H,= las muestras pertenecen a diferentes poblaciones

Fechade | NO; RAMA | Rango |NO, fijos | Rango
__inicio__|__(ppb) _{opb)
21/01/98 47.78 2 40.52 1
| 22/01/98 52.82 2 4568 1
25101/98 48.02 2 3474 1
26/01/98 51,26 2 47.32 1
270198 |~ 6200 2 | 523 |1
" Zoioi/@B_| 4356 | 2 2476 | 1
30/01/98 4550 2 30.27 1
Suma de "Rangos” (R)) 14 7
Rj*2 196 49
12SumRj*2ink(k+1) 70
3n(k+1) 63
Fr =[12SumRj*2/nk{k+1)]-3n{k+1) R
ch 0.95, con 1 grado de fibertad = m
er 5.975, con 1 grado de libertad = 5'.52

Fr > X, o575 POT I0 tanto se rechaza la Ho
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Pruebas de Wilcoxon para las bases de datos de los NOx:

PRUEBA DE WILCOXON CON BLOQUEO POR ESTACION PRUEBA DE WILCOXON CON BLOQUEOD POR DIA
Promedios por blogues de cada esiacién con limpieza de datos. Promedios por bloques de cada dia con limpieza de datos.
Eliminando los datos que tenfan 14 horas por pérdida de datos RAMA, Etiminando los datos del dfa 28 por pérdida de datos RAMA
k=2 k=2
n=5 ' n=7
Ho =las distribuciones de probabilidad de las dos muestras son idénlicas Ho =las distribuciones de probabilidad de las dos muestrag son
idénticas
H,= una de las distribuciones de probabilidad de las muestras esta H,= una de las distribuciones de probabilidad de las muestras
desplazada a la derecha o a la izquierda de 1a otra esta desplazada a la derecha o ata izquierda de la otra
Estacion | NOx RAMA | NOx lijos Diferencia | Rango Fecha de | NOx RAMA, |NOx fijos Diferencia -ﬁéngo$
(ppb} (ppb) inicio (ppb) (ppb)
AGUILAS 08.54 87.91 10.63 3 21/01/98 83.44 10076 | -17.32 .
CENTRO 106.46 152.28 -45.80 ] 22101/98 120,84 12843 | -7.59 -
—eeiATos | 7144 | 7309 | 185 T E Seioiios | 8832 | 7844 | 10.18 | _ ©
TABUFPAGUE | T 134,77 | 11345 21.33 4 seiotos | 12576 | 13465 | 8sp | B
VALLARIA " 98.76 9198 | 6.8 2J 27101/98 ia44 | 93685 | 7B6 | 3
Suma de Rangos positivos = T+ 9 | 29/01/98 76.28 70.48 5.80 2
Suma de Rangos negativos = T- B 30/01/98 7492 76.85 -1.93 1
Suma de Rangos positivos = T+ 11
Suma de Rangoes negativos = T- 17
Para n=5, Teritica =1 Para n=7, Tcritica = 4
Region de rechazo T-6 T+ < Teritica Regitn de rechazo T- 6 T+ < Teritica
Por lo tanio no se puede rechazar la Ho Por lo tanto no se puede rechazar la Ho
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Pruebas de Wilcoxon para las bases de datos de los NOj:

PRUEBA DE WILCOXON CON BLOQUEO POR ESTACION PRUEBA DE WILCOXON CON BLOQUEO POR DiA
Promadios por bloques de cada estacion con limpieza de datos. Promedics por bloquas de cade dla con limpieza de datos.
Eliminando los datos que tenian 14 horas por pérdida de datos RAMA, Eliminando los datos det dia 28 por pérdida de datos RAMA
k=2 k=2
n=5 n=7
Ha =las distribuciones de probabilidad de las dos muestras son idénticas Ho =las distribuciones de probabilidad de las dos muestras son
idénticas
H,= una de 'as disiribuciones de probabilidad de ias muestras esta H,= una de las distribuciones de probabilidad de las muestras
desplazada a la derecha o a la izquierda de la otra esta desplazada a fa derecha o a la izquierda de 13 otra
—Esiacion | NO, RAMA | NOj fijos |Diferencia| Rango- CFacha de | MO, RAMA | NO; Tijos |Diferencia| Rango’
{ppb) {ppb) inicio (ppb) {ppb)
AGUILAS 54.91 35.29 19.62 5 21/01/98 47.78 40.52 7.26 3
CENTRO 48.74 49.07 -0.32 X 22/01/98 52.82 4568 7.14 2
ToBLATOS | 4259 | 3243 | 1046 1 3 25/01/08 | _48.02 3474} 1328 1 5 _
TIAGUEPAGUF |~ 5191 | 43.41 8.50 2 26f0n9s | 126 | 47.32 | 384 | 1
VALLARTA 5251 7| 3701 7| 1550 | 4 370108 | 6200 | 5239 | T961 | 4
Suma de Rangos posilivos = T+ 14 29/01/98 43,56 2476 18.80 7
Suma de Rangos negativos = T- i |_30/01/98 45,50 30.27 1523 6
Suma de Rangos positivos = T+ 28
Suma de Rangos negativos = T- 0
Para n=5, T¢ritica=1 Para n=7, Tcritica=4
Regidn de rechazo T- 6 T+ < Teritica Regitn de rechazo T- 6 T+ < Terltica
T- es igua! a T critica por lo tanto se rechaza la Ho T- es menor que T critica por lo tanto se rechaza la Ho
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