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RESUMEN

Se realizaron muestreos simultineos de 4cido nitrico y nitratos en forma de particulas en las instalaciones de la
Universidad Auténoma Metropolitana de Azcapotzalco. El método de muestreo empleado fue el Denuder Dif-
ference Experiment (D.D.E.), que es un método diferencial relativamente simple y evita pérdidas de nitratos en
forma de particulas, causadas por reacciones originadas sobre el medio filtrante.

Los valores para las muestras colectadas en muestreos diarios de 7 h estuvieron entre 1.81 - 14.7 ug/m3 para
nitratos totales. Se desarrolld una modificacion del método analitico para la determinacién de 4cido nitrico y
nitratos en particulas. Las extracciones de los filtros se hicieron de acuerdo con el método publicado por Shaw
et al., y el anlisis final fue modificado empleando el método de reduccidon-diazotacién del Texas Air Control
Board.

ABSTRACT

Gaseous and particulate nitrates were simultaneously sampled at the Metropolitan University facilities North of
Mexico City. The technique applied was the Denuder Difference Experiment (D.D.E.) which is relatively simple
and avoids losses of particulate nitrate caused by sampling artifacts.

Values for samples collected over 7 h were in the range of 1.81 - 14.17 ug/m® for total nitrates. A modifica-
tion of the analytical method for determining nitric acid and particulate nitrate concentrations was developed.
The filter extractions were made following the method published by Shaw et al., and the final analysis was mod-
ified employing ihe reduction-diazotization method from the Texas Air Control Board.
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INTRODUCCION

Los nitratos atmosféricos resultan en gran parte de las reacciones inducidas fotoqui-
micamente, las cuales incluyen la oxidacién de NO y NO, para dar 4cido nitricoy
nitratos organicos (Demerjian ef al., 1974; Orel y Seinfeld, 1977). Debido al conti-
nuo aumento de emisiones de NO, , se espera que el nivel de nitratos se incremente,
por lo tanto los efectos de los mismos en la salud, la visibilidad, los cultivos, los ma-
teriales y la quimica de la precipitacidn, también se espera que sean mayores.

La deteccion de los nitratos en la atmosfera no es sencilla, debido a la facilidad de
interconversion de los nitratos en forma gaseosa y en forma de particulas. Los datos
recientes de nitratos en particulas se basan en los andlisis de los extractos de los fil-
tros de fibra de vidrio utilizados en los muestreadores de Altos Volumenes, lo cual se
ha demostrado que es poco confiable debido a las interferencias causadas por los fil-
tros (Spicer y Schumacher, 1979).

Shaw ef al. (1982) han disefiado un método experimental por difusiéon (Diffusion
Denuder Difference Experiment) para cuantificar los nitratos formados por reaccién
con los filtros durante el muestreo. Existen dos tipos de interferencias que pueden
influir considerablemente en la determinacidn de niveles de nitratos en forma de par-
tfculas durante el muestreo: ) la interferencia positiva debida a la adsorcion de 4ci-
do nitrico gaseoso HNOj; () por las fibras de vidrio de los filtros (Appel et al., 1979;
Appel et al.,, 1980; Spicer and Schumacher, 1979), que son comtinmente utilizados
en las estaciones de muestreo, y 2) una interferencia negativa debida a la evapora-
cion del nitrato de amonio NH,NO,, en fase s6lida (Steltson et al., 1979) y en solu-
cién acuosa (Tang, 1980), independientemente del tipo de filtro utilizado. Harker
et al. (1977) demostraron en experimentos con aerosoles generados en el laboratorio,
que los nitratos colectados en filtros de fibra de vidrio pueden ser desplazados por
los sulfatos en forma de aerosoles; la explicacidén que dieron a este fendémeno fue que
el 4cido sulfurico H,SO, desplazaba a los nitratos NO; como 4cido nftrico gaseoso
HNOj (), el cual pasaba a través del filtro y se perdfa por evaporacion.

Otros materiales filtrantes también reaccionan con el 4cido nftrico gaseoso HNOj; )
colectado, creando una interferencia positiva (Chester y Schumacher, 1979). El uso
del teflén como material filtrante inerte evita la interferencia positiva, pero existe la
posibilidad de reaccién con las particulas del aerosol colectado (Chester, Schumach-
er, 1977). Los filtros de nylon han sido los medios filtrantes mds adecuados para el
muestreo de dcido nftrico gaseoso HNO; g y los nitratos NO3en forma de particulas.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Muestreo

Para esta investigacién se efectuaron 14 muestreos de nitratos en forma de particu-
las y 4cido nftrico, del 15 al 29 de noviembre de 1982 en las instalaciones de la Uni-
versidad Auténoma Metropolitana en Azcapotzalco.

El método de muestreo empleado fue el D.D.E. (Denuder Difference Experiment),
en el cual se utilizan dos portafiltros con filtros de nylon como medio colector.

A uno de los portafiltros se le adapta un tubo de vidrio tratado en la pared interior
con una solucién sobresaturada de 6xido de magnesio (MgO), esta base se utiliza
para neutralizar el dcido nftrico y evitar que pase al filtro, de esta forma s6lo se co-
lectan en este filtro los nitratos en forma de particulas. En el otro filtro se colectan
simultineamente los nitratos en forma de particulas y el 4cido nitrico gaseoso. en-
tonces la diferencia entre la cantidad de nitratos colectados en los dos filtros se debe
solamente al dcido nftrico gaseoso que reacciona en el tubo de vidrio (Denuder).

El gasto en ambos filtros se mantiene entre 3.9 - 4.5 1/min, y se controla median-
te orificios criticos colocados a contracorriente en los portafiltros.

Los filtros de nylon de 3.5 cm de didmetro se cortan con un sacabocados y se co-
locan en los portafiltros utilizando unas pinzas; se debe tener cuidado de no tomar-
los con las manos para evitar contaminarlos. Una vez colocados los filtros en los res-
pectivos portafiltros, se debe estar seguro de ensamblar el tubo con MgO.

Se llevaron a cabo muestreos diarios de 7 h, de las 10:00 A.M. alas 17:00 P.M.,
incluyendo sibados y domingos.

Analisis
Para la extraccidon de los nitratos de los filtros se utiliza una solucién acuosa de

NaHCO; 0.003 M y Na,CO; 0.0024 M, de acuerdo con el método reportado por
Shaw et al. (1982). Para facilitar la extraccion se utiliza un bafio de ultrasonido.

Segin este autor. el siguiente paso es la determinacioén de los nitratos por croma-
tografia en fase gaseosa.
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Segln este autor, el siguiente paso es la determinacién de los nitratos por croma-
tografia en fase gaseosa.

Para este trabajo se extrajeron las muestras en medio alcalino de acuerdo con Shaw
et al. (1982), pero el andlisis de los nitratos se llevd a cabo por espectrofotometria,
segiin el método del Texas Air Control Board. En este método de reduccién-diazoti-
zacidn, los nitratos se reducen a nitritos con hidrazina'e inmediatamente se forma el
compuesto diazo con sulfanilamida, el cual se hace reaccionar con una soluciéon de
dicloruro de N-(1-NAFTIL)}ETILENDIAMINA, con lo que se obtiene un color de
una longitud de onda determinada que puede ser medida en un espectrofotémetro.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para este proyecto fue seleccionado un tiempo de muestreo de 7 horas, de las 10:00
a las 17:00 horas, ya que se encontraron reportes en la literatura (Chester y Spicer,
1977), que indican que la concentracion del dcido nftrico es muy baja durante la no-
che y las primeras horas de la mafiana, el mdximo se detecta a las 14:00 aproximada-
mente; después de las 14:00 empieza a decrecer la concentracidon de este dcido. En
forma similar, el peroxiacetilnitrato (Darley et al,, 1963) y el ozono (O;) tienden a
un méiximo en esa hora del dfa. Después de las 14:00 horas, la concentracién de 4ci-
do nitrico decrece mas rapidamente que la de P.A.N. (Spicer y Miller, 1976), lo que
indica la existencia de algiin mecanismo mediante el cual el 4cido nitrico se remueve
mds rapidamente que el PAN. La formacién de nitratos en forma de particulas pue-
de ser ese mecanismo de remocion (Chester y Spicer, 1977). Ademds, de acuerdo
con los resultados obtenidos en el muestreo de partfculas suspendidas totales (PST)
en la UAM-Azcapotzalco en invierno de 1980 y 1982, en las que se han llegado a ob-
tener concentraciones promedio de 400 ug/m3 para muestreos de 24 horas utilizan-
do filtros de 8 x 10” (Avances de la Investigacidén UAM-Azcapotzalco, 1983), se con-
siderd6 que esas concentraciones de PST podrian llegar a tapar el pequeiio filtro utili-
zado en este método de muestreo y se decidid efectuar muestreos de 7 horas sola-
mente.

Para este trabajo se empled la extraccidn alcalina de las muestras segiin Shaw et al.
(1982), pero el andlisis de nitratos se llev6 a cabo por espectrofotometria segiin el mé-
todo de reduccién-diazotizacion del Texas Air Control Board, con buenos resultados.

De acuerdo con la tabla 1, se observa que los valores obtenidos para nitratos tota-
les en la ciudad de México, se encuentran entre 1.81 - 14.17 ug/m?® con un promedio
de 8.71 ug/m3,
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Las concentraciones detectadas para nitratos totales en este estudio, con un tiem-
po de muestreo de 7h son comparables a las obtenidas en la ciudad de Los Angeles,
Cal., en donde se reportan valores maximos diurnos de 13.4 ug/m3,

Muestreos realizados en la ciudad de Seattle, Wa., aportan concentraciones que
van desde 1.2 x 107 hasta 7.3 x 10™ ug/m?3 para nitratos totales, en muestreos de
24 h (Falcon, 1983).

Comparando los datos obtenidos en esta investigacién con los obtenidos en una
ciudad con atmésfera bastante limpia como la de Seattle, Wa., se puede suponer que
la atmosfera de la ciudad de México se encuentra entre una de las mds contaminadas
por lo que se refiere a nitratos en partfculas.

Debido a que los nitratos, al igual que los sulfatos, se encuentran presentes en un
mayor porcentaje en las particulas de la fraccion respirable, hay una mayor posibili-
dad de que puedan causar dafios a la salud.
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