Procuraduria Federal de Proteccién al Ambiente

NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-037-ECOL-1993, QUE ESTABLECE LOS METODOS DE
MEDICION PARA DETERMINAR LA CONCENTRACION DE BIOXIDO DE NITROGENO EN EL
AIRE AMBIENTE Y LOS PROCEDIMIENTOS PARA LA CALIBRACION DE LOS EQUIPOS DE
MEDICION.!

(Publicada en el D.O.F. de fecha 18 de octubre de 1993)
PREFACIO
En la elaboracion de esta norma oficial mexicana participaron:

- SECRETARIA DE DESARROLLO SOCIAL
Instituto Nacional de Ecologia

- SECRETARIA DE ENERGIA, MINAS E INDUSTRIA PARAESTATAL
Subsecretaria de Minas e Industria Basica
Comision Nacional para el Ahorro de Energia

- DEPARTAMENTO DEL DISTRITO FEDERAL
Direccion General de Proyectos Ambientales

- GOBIERNO DEL ESTADO DE MEXICO
Secretaria de Ecologia

- PETROLEOS MEXICANOS
Auditoria de Seguridad Industrial, Proteccion Ambiental y Ahorro de Energia
Gerencia de Proteccion Ambiental y Ahorro de Energia
Pemex-Gas y Petroquimica Basica
Gerencia de Seguridad Industrial y Proteccion Ambiental
Gerencia de Proteccion Ambiental
- INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
- CONFEDERACION PATRONAL DE LA REPUBLICA MEXICANA (COPARMEX)
- CAMARA NACIONAL DE LA INDUSTRIA DE LA TRANSFORMACION (CANACINTRA)
- ENVASES ZACATECAS, S.A. DE C.V.
- TAPAS Y TAPONES DE ZACATECAS, S.A. DE C.V.
- PINTURAS DE LARAPLAS, S.A.

- PROCTER & GAMBLE DE MEXICO, S.A. DE C.V.

! La nomenclatura de esta norma oficial mexicana est4 en términos del Acuerdo por el que se reforma la nomenclatura de 58
Normas Oficiales Mexicanas en materia de Proteccion Ambiental publicado en el Diario Oficial de la Federacion el dia 29
de noviembre de 1994.
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- SERVICIOS PROFESIONALES EN CONTROL DE CONTAMINANTES, S.A.
1. OBJETO

Esta norma oficial mexicana establece el método de medicion para determinar la concentracion de bidxido de
nitrogeno (NO») en el aire ambiente y los procedimientos para la calibracion de los equipos de medicion.

2. CAMPO DE APLICACION

Esta norma oficial mexicana es de observancia obligatoria en la operacion de los equipos, estaciones o sistemas
de monitoreo de la calidad del aire con fines de difusiéon o informacién al publico o cuando los resultados
tengan validez oficial.

3. REFERENCIAS

NMX-AA-23-1986 Terminologia

4. DEFINICIONES

4.1 Aire ambiente

Atmosfera en espacio abierto.

4.2 Aire cero

El aire sometido a un proceso de depuracion por métodos artificiales.

4.3 Bioxido de nitrégeno

El gas cuya molécula compuesta por dos dtomos de oxigeno y uno de nitrogeno, se forma en la atmdsfera a
partir del 6xido de nitrogeno emitido por los procesos de combustion industrial y vehicular, a altas temperaturas
y la accion de la radiacion solar.

4.4 Cilindro con gas patron certificado

El recipiente cuyo contenido ha sido medido y certificado por la autoridad competente.

4.5 Condiciones de referencia

La temperatura y presion barométrica a que se deben corregir los resultados de los muestreos y andlisis de un
contaminante en el aire. Estas condiciones son: temperatura 298 K (25°C) y presion barométrica 101 kPa (760

mm Hg).

4.6 Equipo de calibracion
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El dispositivo o conjunto de dispositivos que permiten establecer el patron de referencia contra el que se
comparara la operacion del equipo de medicion.

4.7 Equipo de medicion
El conjunto de dispositivos instrumentales necesarios para medir la concentracion de un contaminante.
4.8 Estacion de monitoreo

El conjunto de elementos técnicos disefiados para medir la concentracion de contaminantes en el aire en forma
simultanea, con el fin de evaluar la calidad del aire en una area determinada.

4.9 Método de referencia

El procedimiento de analisis y medicién descrito en una norma oficial mexicana, que debe aplicarse para
determinar la concentracion de un contaminante en el aire ambiente y que sirve también, en su caso, para
contrastar el método equivalente, cuando éste se haya establecido por la Secretaria.

4.10 Sistema de monitoreo

El conjunto de estaciones de monitoreo.

5. SIMBOLOS

5.1 Notacion

Simbolo Concepto

Fp Flujo del aire de dilucion cm3/min

FNO Flujo de NO cm3/min

Fr Flujo total necesario a la salida del multiple

Fo Flujo de aire en el generador de O3 cm3ptn/min.

LSR Limite superior del rango para el canal de NO en ppm.

Noptn Concentracion de NO sin diluir ppm.

[NOlorig Concentracion original de NO antes de la adicion de O3, ppm.
[NOJrC Concentracion de NO en la camara de reaccion en ppm.
[NOlrem Concentracion de NO después de la adicion de O3, ppm.
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NOgq) Concentracion de NO a la salida del multiple en ppm.

[NOX]orig Concentracion de NOx original antes de la adicion de O3, ppm.

[NOxlrem Concentracion de NOx remanente después de la adicion de O3, ppm.

[NOx]gal Concentracion diluida de NOx a la salida del multiple, ppm.

[NO2]conv Concentracion de NO» convertido, ppm.

[NO2 IimP Concentracion de NO» como impureza del gas patron NO, ppm.

[NO2lsal Concentracion de NO» diluido a la salida del multiple, ppm.

PR Especificacion del pardmetro dindmico, determinado empiricamente, para

asegurar la reaccion completa del O3 ppm-min.

tR Tiempo de residencia de los gases reactantes en la camara de reaccion.
VRC Volumen de la camara de reaccion en Cm3ptn-
5.2 Unidades
Simbolo Unidad
°C Grados Celsius
K Grados Kelvin
mm de Hg Milimetros de mercurio
nm Nanometros
Pa Pascales

6. METODO DE REFERENCIA

6.1 El método de referencia para determinar la concentracion de bioxido de nitrogeno en el aire ambiente, es el
de quimiluminiscencia en fase gaseosa.

6.2 Principio y descripcion del método de referencia

6.2.1 El método de referencia permite medir la concentracion de bioxido de nitrogeno (NO»y) en el aire

ambiente de forma indirecta, por la determinacion fotométrica de la intensidad de la luz a longitudes de onda
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superiores a 600 nanometros (nm), que resulta de la reaccion de quimiluminiscencia del 6xido nitrico (NO)
con el ozono (O3) generado dentro del mismo instrumento. En este método se reduce cuantitativamente el NO»

a NO por medio de un convertidor. E1 NO que existe normalmente en el aire junto con el NO» pasa sin cambiar
a través del convertidor, causando una concentracion resultante total de 0xidos de nitrogeno (NOy) igual a NO
+ NO». Se mide también una muestra del aire de entrada sin que haya pasado a través del convertidor. Esta
ultima medicion de NO se resta de la primera medicion (NO + NO7) para dar la medicion final de NO». Las

mediciones de NO se pueden hacer de manera conjunta, utilizando un sistema dual o en forma ciclica, con el
mismo sistema, cuando la duracién del ciclo no sea mayor de un minuto.

6.2.2 Los analizadores de quimiluminiscencia para NO/NO7/NOy son también sensibles a otros compuestos

nitrogenados, como el nitrato de peroxiacetilo (PAN), el cual puede reducirse a NO en el convertidor térmico.
Las concentraciones atmosféricas de estas interferencias potenciales son bajas en general, comparadas con NO»,

por lo que se pueden obtener mediciones vélidas de NO».

6.2.3 El uso de frascos integradores en la linea de entrada de la muestra de los analizadores de
quimiluminiscencia para NO/NO,/NOy es opcional y se deja al criterio del usuario. El tiempo de residencia de

la muestra entre el punto de muestreo y el analizador debe ser minimo, para evitar lecturas erréoneas de NO» que
puedan resultar de la reaccion entre niveles ambientales de NO y O3 en el sistema de muestreo.

6.2.4 El uso de filtros de particulas en la linea de entrada de la muestra de los analizadores de
quimiluminiscencia para NO/NO»/NOy es opcional y se deja también al criterio del usuario o del fabricante. El

uso de filtros depende de la susceptibilidad del analizador a la interferencia, mal funcionamiento o dafio debido
a las particulas. Se advierte a los usuarios que las particulas concentradas en un filtro pueden causar mediciones
erroneas de NO», por lo que los filtros deben ser cambiados con frecuencia.

7. CALIBRACION DEL EQUIPO DE MEDICION

7.1 El método para la calibracion del analizador de quimiluminiscencia es el de titulacion en fase gaseosa (TFG)
del NO patr6n con O3.

Este método de calibracion se basa en la reaccion rapida entre el NO y el O3 para producir cantidades

estequiométricas de NO», de acuerdo con la siguiente reaccion:

NO + 03— NO2+ O2

La naturaleza cuantitativa de esta reaccion es tal, que cuando se conoce la concentracion de NO, puede
determinarse la concentracion de NO). Se afiade ozono a un exceso de NO en un sistema dindmico de

calibracion y el canal de NO del analizador de quimiluminiscencia de NO/NO7/NOy se usa como un indicador

de los cambios en la concentracion de NO.

Después de la adicion de O3, la disminucion observada en la concentracion de NO en el canal calibrado de NO
es equivalente a la concentracion del NO» producido. La cantidad de NO» generado puede variarse por adicion
de cantidades variables de O3 obtenidas en un generador estable de O3 sin calibrar.
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7.2 Aparatos
En el anexo 1 que es una representacion esquematica de un equipo tipico de TFG, se muestra la configuracion

de los componentes del equipo requerido. Todas las conexiones entre los componentes en el sistema de
calibracion, que estan colocadas después del generador de O3, deben estar hechas de vidrio, de teflon o de

cualquier otro material inerte.
7.2.1 Controladores de flujo de aire y de flujo de NO

Los dispositivos capaces de mantener flujos constantes de aire y de NO, dentro del = 2% de la velocidad de
flujo requerida. Los componentes que estén en contacto con el NO, deben ser de algiin material inerte.

7.2.2 Medidores de flujo de aire y de flujo de NO

Los medidores de flujo calibrados capaces de medir y monitorear la velocidad de flujo de aire y de NO con una
precision de + 2%.

7.2.3 Regulador de presion para el cilindro con NO patron

El dispositivo capaz de mantener una presion adecuada de salida por medio de un diafragma, éste y sus partes
internas deben estar fabricados de material inerte.

7.2.4 Generador de ozono

El dispositivo capaz de producir niveles de ozono que sean suficientes y estables en la reaccion con el NO para
producir concentraciones NO7 en el intervalo requerido.

7.2.5 Valvula

Como se muestra en el anexo 1, se puede usar una valvula para desviar el flujo de NO cuando se requiere aire
cero en el multiple de salida. Esta valvula debe ser de vidrio, de teflon o de algin otro material inerte.

7.2.6 Camara de reaccion

La camara construida de vidrio, de teflon o de algiin material inerte, para llevar a cabo la reaccidon cuantitativa
del ozono con un exceso de NO. La camara debe tener un volumen suficiente (VR ), de modo que el tiempo de

residencia (tg) cumpla con los requerimientos de la especificacion del pardmetro dindmico. Por razones de

indole practica (tg) debe ser inferior a dos minutos.

7.2.7 Camara de mezclado
La camara de vidrio, teflén o cualquier otro material inerte, disefiada para lograr una mezcla completa de los
productos de la reaccion con el aire diluyente. El tiempo de residencia no es critico si se cumple con la

especificacion del parametro dindmico.

7.2.8 Miltiple de salida
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Este debe ser de vidrio, teflon o de cualquier otro material inerte y debe tener suficiente diametro para asegurar
que la caida de presion en la conexion con el analizador sea insignificante. El sistema debe tener un desfogue
disefiado para asegurar que haya presion atmosférica en el multiple y evitar la entrada de aire.

7.3 Reactivos

7.3.1 Cilindros de gas patrén de NO patron con una concentracion de 50 a 100 ppm de NO en nitréogeno con
menos de 1 ppm de NO>.

7.3.2 Aire cero
7.4 Especificaciones de los pardmetros dinamicos

7.4.1 El flyjo del generador (F() y el flujo del gas patron NO (Fyo) debe ajustarse por la siguiente relacion:

Pr= [NO]RC xtg2.75 ppm | min

(1)
[NO]RC = NOpataro’n(FNOj
Fo+ Fno
2
rR= L Z 2 min
Fo+ FNo
3

7.4.2 Las condiciones de flujo a ser usadas en el sistema de TFG se determinan como sigue:

7.4.2.1 Determinar el flujo total necesario a la salida del multiple (F es igual al flujo necesario del analizador
mas un 10-50% en exceso).

7.4.2.2 Establecer la concentracion mas alta de NO en ppm la cual se requerira a la salida del multiple y debera
ser aproximadamente del 90% del limite superior del rango del NO».

7.4.2.3 Determinar el flujo de NO como sigue:
NOsal x Ft
FNO=———
NOptn
“

7.4.2.4 Seleccionar el volumen de la cdmara de reaccion conveniente o de prueba. Inmediatamente seleccionar

un VR en un rango entre 200 y 500 Cm3ptn-
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7.4.2.5 Calcular Fy como

NOptnFnoV
Fo= JMNORC _ Fvo
2.75
&)
7.4.2.6 Calcular tg como
fr— Vre
Fo+F~o
(6)
Verificar que tg <2 min. Si no es asi, seleccionar un volumen de la cdmara de reaccion menor.
7.4.2.7 Calcular el flujo de dilucién como
Fp = Fr xFoxFno
(7

7.4.2.8 Si F() se volviese inoperante para el sistema, seleccionar un volumen de la camara de reaccion diferente
y recalcular Fy y Fp.

8. PROCEDIMIENTO
8.1 Ensamblar un sistema de calibracién como se muestra en el anexo 1.

8.2 Asegurarse que todos los medidores de flujo sean calibrados en las condiciones de uso contra un patréon
confiable como un medidor de burbuja o medidor hiimedo todos los volimenes de los flujos deben ser
corregidos a 25°C y 1.08 kPa.

8.3 Las precauciones pertinentes deben ser tomadas en cuenta para remover todo el Oy y otros contaminantes
del regulador de presion y del sistema de calibracion para evitar cualquier conversion de NOp, a NO».

8.4 Seleccionar el rango de operacion del analizador de NO/NOy/NO» a ser calibrado, para obtener un maximo
de precision y exactitud para la calibracién de NO». Los tres canales del analizador deben estar en el mismo
rango. Si los canales de NO y NO» estan en el rango mas alto las siguientes recalibraciones de NO y NO» se

recomienda sean en el mismo rango.

8.5 Conectar el registrador a la salida del analizador a las terminales de los canales de NO/NOy/NO». Todos los

ajustes del analizador deben realizarse basandose en las lecturas del registrador.

8.6 Determinar las condiciones de flujo para la TFG como en el parrafo 7.4.
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8.7 Ajustar el aire de dilucion y el aire que pasa al generador como se efectud en el parrafo 7.4.2. El flujo de
aire total debe exceder la demanda total del analizador conectado a la salida del multiple para asegurar que el
aire ambiente no entre a éste por un venteo. Muestrear aire cero hasta que las respuestas de NO/NOy/NO» sean

estables. Después que las respuestas se han estabilizado, ajustar los controles de cero.

8.8 Preparacion de las curvas de calibracion para NO y NOy

8.8.1 Ajustar el control de NOjpteryalo, ajustar el flujo de NOpy para generar una concentracion del 80% del
limite superior del rango LSR del NO. Esta concentracion se calcula con la siguiente ecuacion:

®)
Fno x [NOptn]

Fyno+ Fo+ Fp

NOsal =

Muestrear esta concentracion de NO hasta que la respuesta del NO y NOx se hayan estabilizado. Ajustar el
control del intervalo del NO para obtener una respuesta de acuerdo a la formula siguiente:

([NOW] ©)

X 100) + Zno
Lsr

Nota: Algunos analizadores cuentan con controles separados para los canales de NO, NOy y NO7, mientras que
otros solo los tienen para NO y NOy, o un s6lo control para los tres canales. Cuando este sea el caso, el ajuste se
realiza en el canal del NO del analizador.

En caso de requerirse un ajuste importante para el intervalo, serd necesario comprobar nuevamente los ajustes
de cero e intervalo. Repitiendo los pasos 8.7 y 8.8.1. Registrar la concentracion de NO y la respuesta del
analizador.

8.8.2 Ajuste del canal de NOx.

Cuando se ajusta el control del intervalo del analizador en el canal de NOy debe tomarse en cuenta cualquier
resto de NO» presente en el gas patron de NO, para lo cual existe un procedimiento para cuantificarlo.

La concentracion exacta de NOy se calcula a partir de la formula

Fro x [NO]ptn + [NO2[IMP
Fno+ Fo+Fp

[NOx Jsal =

(10)

Ajustar el potenciometro del intervalo de NOy para obtener una respuesta en el registrador de acuerdo a la

formula siguiente:

. |
Respuesta del registrador = (N()xsa

X 100] + ZNOox

(Yo dela escala)
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(In

Nota: Si el analizador cuenta solamente con un potenciémetro de ajuste del intervalo, éste se realiza en el canal
de NO y no se requiere un posterior ajuste del canal de NOy. Si se requiere un ajuste importante del control del

intervalo de NOy puede ser necesario verificar nuevamente el cero y el intervalo repitiendo los pasos 8.7 y
8.8.2. Registrar la concentracion de NOy y la respuesta del analizador.

8.8.3 Generar algunas concentraciones adicionales (por lo menos cinco, dentro del rango para verificar la
linealidad), ya sea disminuyendo el Fyo o incrementando el Fpy. Para cada concentracion generada calcular la

concentracion exacta de NO, NOy usando las ecuaciones 8 y 10, respectivamente. Registrar la respuesta del
analizador para cada concentracion de NO y NOy. Graficar la respuesta del analizador contra la concentracion
calculada de NO y NOy, trazar o calcular la curva de calibracion. En las siguientes calibraciones se puede

estimar la linealidad mediante la verificacion de dos puntos, el del aire cero y el de la concentracion del 80% del
limite superior del rango para los canales de NO y NOy.

8.9 Procedimiento para el canal de NOy

8.9.1 Asumiendo que el ajuste del cero en el canal de NO; se efectud en el inciso 8.7, ajuste F(y y Fp como se
realizo en 7.4.2. Ajustar el flujo Fyo para generar una concentracion de NO cercana al 90% del limite superior
del rango de NO. Muestrear esta concentracion hasta que las respuestas de NO y NOy se estabilicen. Usando la
curva de calibracion de NO obtenida en 8.8 medir y registrar la concentracion de NO como NOgpjg. Usando la
curva de calibracion para NOy obtenida en la seccion 8.8 medir y registrar la concentracion de NOy como

[Nox]orig-

8.9.2 Ajustar el generador de O3 para disminuir la concentracion de NO, equivalente a aproximadamente el
80% del limite superior del rango del NO». La disminucién no debe exceder el 90% de la concentracion

determinada en 8.9.1. Después de que la respuesta del analizador se haya estabilizado registrar la concentracion
resultante de NO y NOy como [NOJrem ¥ [NOxlrem-

8.9.3 Calcular la concentracion resultante de NO7 con la siguiente ecuacion:

Fo x [NOz2imp

NOz|sal = |NO jorig —|NO
[NO2Jsal = [NOlorig —[NOJrem + Frot Fot Fo

(12)

Ajustar el control del intervalo del canal de NO» para obtener una respuesta en el registrador con la siguiente

ecuacion:
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Respuesta del registrador = ([NOz]sal

X IOOJ + ZNo2
(% escala)

(13)

Nota: Si el analizador tiene uno o dos controles para el ajuste del intervalo, éste se debe hacer en el canal de NO
0 NO y NO», sin hacer ajuste posterior al canal de NO».

Si el ajuste del control del intervalo para el NO» es necesario, debe reajustarse el cero e intervalo repitiendo 8.7
y 8.9.3. Registrar la concentracion de NOy y NOy y la respuesta correspondiente del analizador.

8.9.4 Manteniendo los mismos flujos para FNo, Fo y Fp como en la seccion 8.9.1 ajustar el generador de O3
para obtener algunas otras concentraciones de NO) para el rango de NOy (por lo menos cinco puntos
espaciados). Calcular la concentracion de NO» usando la ecuacion 12 y registrar la respuesta correspondiente
del analizador para NOp y NOy. Graficar la respuesta del analizador para NO, contra la concentracion
calculada de NO, correspondiente y dibujar o calcular la curva de calibracion de NO».

8.10 Determinar la eficiencia del convertidor

8.10.1 Para cada concentraciéon de NO» generada durante la calibraciéon de NOy (ver seccion 8.9), calcular la
concentracion de NO7 convertido:

[NO2]conv = [NO2]sal([NOx Jorig[NOx|rem)
(14)

8.10.2 Graficar [NOp]ony €je de las (y) contra [NOp]g,1 en el eje de las (x) y graficar o calcular la curva de la

eficiencia del convertidor. La pendiente de la curva por 100 es el promedio de la eficiencia del convertidor (E;).

El promedio de la eficiencia del convertidor debe ser de mas del 96%, en caso de ser menor se debera cambiar o
reparar el convertidor.

8.11 Frecuencia de calibracion

La frecuencia de calibracion, asi como los puntos para realizar la curva respectiva y la frecuencia de otro tipo de
verificaciones del buen funcionamiento, sera diferente de un analizador a otro.

El programa de control de calidad proporcionara los lineamientos para el establecimiento inicial de esta variable
y de cualquier cambio subsecuente.
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9. CALCULO DEL REPORTE
9.1 La medicion se realiza en forma continua mediante el uso de procesos automatizados.

9.2 Para reportar los valores al publico, se calculan las concentraciones en partes por millon, en promedios por
minuto, calculando a partir de éstos los promedios horarios, reportandose el valor maximo del dia.

10. VIGILANCIA

10.1 La Secretaria de Desarrollo Social por conducto de la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente, es
la autoridad competente para vigilar el cumplimiento de la presente norma oficial mexicana.

11. SANCIONES

11.1 El incumplimiento de la presente norma oficial mexicana sera sancionado conforme a lo dispuesto por la
Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente, su Reglamento en materia de Prevencion y
Control de la Contaminacion de la Atmosfera y demas ordenamientos juridicos aplicables.

12. BIBLIOGRAFIA

12.1 Code of Federal Regulations 40, Part 50, appendix F, revised July 1990, U.S.A. (Cddigo Federal de
Reglamentaciones 40, Parte 50, apéndice F, revisado en julio 1990, Estados Unidos de América).

13. CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

13.1 Esta norma oficial mexicana coincide totalmente con la norma contenida en el Code of Federal Regulations
40, Part 50, appendix F, revised July 1990, U.S.A. (Cédigo Federal de Reglamentaciones 40, Parte 50, apéndice
F, revisado en julio 1990, Estados Unidos de América).

14. VIGENCIA

14.1 La presente norma oficial mexicana entrard en vigor al dia siguiente de su publicacion en el Diario Oficial
de la Federacion.

14.2 Se abroga el Acuerdo por el que se expidié la norma técnica ecologica NTE-CCAM-004/91, publicado en
el Diario Oficial de la Federacion el 24 de septiembre de 1991.

Dada en la Ciudad de Meéxico, Distrito Federal, a los catorce dias del mes de octubre de mil novecientos
noventa y tres. El Presidente del Instituto Nacional de Ecologia, Sergio Reyes Lujan.- Rubrica.

ANEXO 1
DIAGRAMA DE UN SISTEMA TIPICO DE CALIBRACION DE TITULACION EN FASE GASEOSA
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