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Resumen

Actualmente la contaminacion atmosférica es un tema de gran relevancia a nivel global,
por el deterioro y degradacion que causa en el medio ambiente. Esta problematica es
principalmente ocasionada por emisiones generadas mediante fuentes fijas y moviles en el
medio, que hacen importante la medicién de los niveles de calidad del aire en cuanto a las
concentraciones de los contaminantes que se encuentran en el ambiente, para
posteriormente tomar acciones correctivas y de control en la emision de estos a través de
diferentes mecanismos, como lo es principalmente la normativa vigente en calidad del aire.
En la actualidad se utilizan estaciones autométicas para medir las concentraciones de los
contaminantes, y estas proporcionan lecturas rapidas y confiables de los mismos; en la
empresa Gestion y Servicios Ambientales S.A.S se cuenta con 6 estaciones autométicas
de monitoreo para calidad del aire, cada estacion automatica trabaja con un método y
principio de medicion avalado por la Agencia de proteccion Ambiental (EPA).

Este trabajo se llevé a cabo con la finalidad de confirmar los métodos para las estaciones
automaticas de monitoreo de calidad del aire; se realizaron entonces calibraciones
multipunto a cada una de las estaciones para trazar la linealidad de los equipos y
posteriormente proceder a verificar que los resultados arrojados por cada estacion se
encontraran dentro de este rango de linealidad; trabajando siempre en el rango de
aplicabilidad (definido para demostrar la linealidad en la cual se esti4 operando) en calidad
del aire para cada contaminante, ademas de realizar el respectivo tratamiento y analisis de
los datos que arrojan las estaciones, a través de estadisticos como el promedio, linealidad,
exactitud, precision, veracidad, sesgo y sensibilidad, también se calcularon los limites de
cuantificacion y deteccion para cada estacion, logrando con esto demostrar que los
resultados arrojados por cada equipo fueron precisos; y finalmente confirmar el adecuado
funcionamiento de los métodos que aplica cada estacion automética de monitoreo de
calidad del aire en la empresa GSA S.A.S.

1 INTRODUCCION

Con el paso del tiempo los procesos y actividades de desarrollo e industrializacién que se
presentan en la sociedad han causado un deterioro en el medio ambiente, por lo que se
genera la necesidad de establecer leyes y normas constitucionales encargadas de velar por
los recursos naturales (Ministerio de ambiente y desarrollo sostenible, 2016). La Constitucion
politica de Colombia, considerada como una “Constitucion verde”, decreta como una
responsabilidad del Estado el cuidado y conservacién del medio ambiente; conteniendo
articulos en los que se consagra el medio ambiente, como el 79 y 80. A partir de esta reforma
constitucional se crea mediante la Ley 99 de 1993 el Ministerio de Ambiente, el cual enfatiza
en el enfoque del desarrollo sostenible y organiza el Sistema Nacional Ambiental (SINA)
(Ministerio de ambiente y desarrollo sostenible, 2016).

Por el deterioro ambiental que se presenta en la actualidad, y con la implementacion de
numerosas normas como el decreto Unico reglamentario del sector ambiente y desarrollo
sostenible 1076 de 2015 y la resolucion vigente en calidad del aire 2254 del 1 de noviembre
de 2017, se establecen diferentes métodos con el fin de medir y monitorear los niveles de
calidad del aire, para asi analizar y comparar las condiciones ambientales en cuanto los
niveles de emisiéon e inmisién permitidos en el aire (IDEAM, 2010). Anteriormente estos
estudios se realizaban mediante métodos activos de absorcion; y en la actualidad gracias a
los avances de la tecnologia se cuenta con una serie de equipos y estaciones automaticas de
andlisis sencillo, con medidores de lectura directa, que permiten reducir los tiempos de
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entrega en los resultados de los monitoreos. Estos equipos surgen principalmente de una
necesidad de entes privados y publicos de obtener mediciones de manera rapida y confiable
de los niveles de calidad del aire ambiente o las condiciones ambientales (IDEAM, 2016).
Para asegurar la confiabilidad de los resultados que arrojan estas estaciones automaticas, es
necesario realizar calibraciones de los equipos y validar que los resultados se encuentren
dentro del rango de linealidad de cada uno (QA Handbook Vol Il, 2013). La empresa Gestion y
Servicios Ambientales S.A.S es lider en diagnésticos ambientales, cuenta con multiples
metodologias avaladas ante el IDEAM para los muestreos y analisis de contaminantes
atmosféricos, ademas de softwares que permiten la elaboracién de modelos de dispersion de
los mismos; cuenta también con seis (6) estaciones de monitoreo automaticas para calidad
del aire, por lo que se pretende realizar una calibracion diaria de cada uno de los equipos y su
respectiva validacién, con el fin de garantizar el correcto funcionamiento de los mismos y la
adecuada entrega de resultados que arrojan los analizadores en cuanto a los niveles de
emision o inmision de ciertos contaminantes en la atmdsfera; buscando confirmar asi el
adecuado funcionamiento de los métodos que utilizan dichas estaciones para medir las
concentraciones de NO, (Oxidos de Nitrégeno), CO (Monoxido de Carbono), SO, (Dioxido de
Azufre), Oz (Ozono), THC(Hidrocarburos totales) y TRS(Azufre total reducido). Esto se
plantea con la finalidad de certificar las estaciones de monitoreo automaticas para calidad del
aire ante el IDEAM (Instituto de hidrologia, meteorologia y estudios ambientales).

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Realizar la confirmacion de métodos para estaciones automaticas de monitoreo de calidad del
aire en la empresa GSA S.A.S - Gestion y Servicios Ambientales.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Ejecutar una revision de la literatura para conocer los métodos por medio de los cuales
trabaja cada equipo, su funcionamiento y el rango en el cual se calibran para calidad
del aire.

e Realizar la calibracion multipunto de cada una de las estaciones automaticas y su
respectiva validacion durante siete dias consecutivos, ademas de dar seguimiento a
las mediciones que arroja el equipo durante una hora cada dia en el tiempo estipulado.

e Monitorear y llevar el control de los datos que arroja el equipo en los 7 dias de
medicion durante una hora determinada, para realizar el respectivo procesamiento de
los mismos con el fin de obtener informacién relevante como su rango lineal, sesgo,
veracidad, incertidumbre, interferencia y sus limites de cuantificacion y deteccion.

3 MARCO TEORICO

En la actualidad la contaminacion atmosférica es un tema de gran relevancia a nivel mundial,
ya que las concentraciones de los contaminantes que se encuentran en el medio ambiente
vienen en aumento continuo por la alta actividad industrial y urbana (IDEAM, 2016). Este
fendmeno tiene efectos directos sobre la salud, la continua degradacién del medio ambiente,
el cambio climatico, entre otros. Por lo anterior se hace importante instaurar sistemas de
vigilancia y control sobre la calidad del aire y todas las actividades que puedan afectarla. A
partir del establecimiento de estos sistemas se ha notado un aumento progresivo en la
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implementacion de estaciones de monitoreo automaticas para calidad del aire desde el afio
2011 (IDEAM, 2016). Estas estaciones automaticas se encargan de medir las
concentraciones de los contaminantes en el medio ambiente, entre los cuales se encuentran
los contaminantes criterio, que son: PM2,5 (Material particulado fino, su tamafio no supera los
2,5 micrometros), PM10(Material particulado grueso, su tamafio oscila entre los 2,5 y 10
micrémetros), NO, (Didxido de nitrégeno, formado por la combustién de 6xidos de nitrégeno a
elevadas temperaturas ), SO,(Dioxido de azufre, se originan de la combustién de sustancias
gue contienen azufre), CO (Mond6xido de carbono, se ocasiona mediante combustibles que
poseen carbono y realizan una combustion incompleta) y Oz (Ozono, ocasionado por
reacciones fotoquimicas) (IDEAM, 2016); denominados asi por tener criterios asociados en
cuanto a los niveles maximos de concentraciones permisibles en el medio ambiente ya que
causan efectos adversos sobre la salud. Las estaciones automaticas ademas se encargan de
medir otros contaminantes como los Hidrocarburos totales (THC), entre otros.

La empresa Gestién y Servicios Ambientales cuenta con seis (6) estaciones automaticas de
monitoreo para calidad del aire, que se encuentran en las instalaciones de la empresa y son
desplazadas a campo cuando se realizan estudios de calidad del aire o niveles de inmisién de
los siguientes contaminantes: NO (Oxido Nitrico), Os, CO, SO, y THC. Cada uno de estos
equipos se encarga de medir la concentracion de un contaminante, y para estos el IDEAM
avala métodos de referencia, principios de medicion y procedimientos de calibracion.

Para la medicion de la concentracion de Oxidos de Nitrogeno (NO,) en la atmdsfera se utiliza
el método de quimioluminiscencia en fase gaseosa (IDEAM, 2010), para la medicion del NO,
se utiliza el equipo 42i que opera en un rango de 50 a 1000 ppb (Thermo Fisher Scientific
Inc). La concentracion de Ozono en la atmésfera se mide a partir del método de lampara uv
fotomeétrica, que trabaja bajo un principio de mediciébn donde la concentracion de ozono se
conoce por medio de la luz que se emite en la reaccion del etileno con aire ambiente (IDEAM,
2010); para la medicion de este contaminante se utiliza el equipo 49i que analiza en un rango
de 50 a 1000 ppb (Thermo Fisher Scientific Inc). Por otro lado, la medicion de Mondxido de
carbono se realiza mediante el método de fotometria infrarroja no dispersiva, en la que el
principio de medicion se realiza mediante un fotdbmetro encargado de absorber la radiacion
infrarroja del CO (IDEAM, 2010), para la medicion del monoxido de carbono se utiliza la
estacion automatica que trabaja en un rango de 0 a 200 ppm. La concentracion de SO, es
medida por el método de fluorescencia UV (IDEAM, 2010), mediante la estacion automatica
T102 que trabaja en un rango de 50 ppb a 10 ppm. Para la determinacion de las
concentraciones de Hidrocarburos totales se utiliza el método de ionizacién de llama, el cual
reconoce la intensidad de los iones y los cambios o incrementos que puedan presentar, el
rango del equipo puede encontrarse entre 4 y 3000ppm (Methods of Air Sampling and
Analysis), ademas la medicién de las concentraciones de este contaminante se realiza por
medio de los equipos 9000NMHC y 9000THA.

Para realizar la confirmacién de los métodos en las estaciones autométicas definidas
anteriormente se requiere ejecutar una calibracion previa al equipo, es decir, comparar
concentraciones de gases o0 patrones de referencia certificados con trazabilidad NIST
(Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia de Estados Unidos), de cada contaminante
con la respuesta que arroja el analizador, esto con el fin de encontrar la incertidumbre o error
gue presenta cada estacion y realizar el ajuste respectivo para que el equipo muestre
resultados acertados. En este caso utilizaremos la calibracion multipunto, en la cual se calibra
con el gas de referencia en el punto cero (aire cero, ho hay concentracién del contaminante,
es decir 0 partes por millon) y en el span o full escala, el cual es el rango de aplicabilidad en el
cual se trabaja para el estandar admisible de cada contaminante por la norma de calidad del
aire; buscando con esto trazar la linealidad del equipo y verificar a través de multiples puntos
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intermedios que la respuesta que arroja el analizador sea correcta y se encuentre dentro del
rango de calibracion previo(QA Handbook Vol Il).

Para llevar a cabo la calibracion multipunto de algunas estaciones es necesario usar el
calibrador multigas de contaminacion del aire, el cual se encarga de diluir el gas a analizar, es
decir lo mezcla con aire cero para disminuir la concentracion del mismo con el fin de crear
puntos intermedios con diferentes concentraciones, este calibrador multigases puede trabajar
con NO, NOX, SO,, CO y THC (HORIBA APMC-370). Para realizar la calibracién del
analizador de ozono se requiere el uso de un calibrador primario de ozono, el cual se encarga
de producir niveles de ozono segun sea el rango establecido, en este caso para calidad del
aire (IDEAM, 2010).

Cuando los equipos van a ser utilizados en campo es recomendable realizar su respectiva
calibracién, para asegurar una entrega correcta de resultados en los monitores. Finalmente,
estas mediciones son Utiles para comparar los niveles de inmision resultantes en los estudios
con la normativa vigente de calidad del aire, en la que se establecen los niveles maximos de
contaminantes permitidos en el aire (Resolucion 2254, 2017).

4 METODOLOGIA

Para llevar a cabo la confirmacién de los métodos en estaciones automaticas de monitoreo de
calidad del aire, en primera medida se realiz6 una revision literaria para comprender y
conocer cuales son los métodos desarrollados de cada contaminante y el principio de
calibracién que los rige.

4.1 CALIBRACION Y VERIFICACION

Posterior a la profundizacién en el tema a desarrollar, se procedié a entender y conocer el
correcto funcionamiento de cada una de las estaciones automaticas, para asi continuar con
una calibracion de dos puntos (en cero y full escala) en cada estacion y con esto trazar una
curva de calibracién; dentro de esta curva se seleccionan multiples puntos para verificar que
la diferencia de los resultados arrojados por el analizador no superen un 2,1% a los de dicha
curva.

4.1.1 Estacion automatica para medicion de Oxidos de Nitrogeno (42i):

Esta estacion automatica se calibré6 mediante el calibrador multigases, primero se conecto el
generador de aire cero al calibrador y también un cilindro que contiene una concentracion de
15,1 ppm de NO y otro con 1520ppm de NO,. Se procedio a calibrar el equipo en el punto
cero y luego se calibré el full escala o span, con estos dos puntos se trazé la linealidad del
equipo. Después se verifico la calibracion realizada con puntos intermedios que aumentan en
un 20% a partir del cero, en el caso de NO el rango lineal definido en calidad del aire es de 0
a 100 ppm y los puntos para la verificacion fueron 20, 40, 60 y 80% respecto al full escala,
con el fin de que estos puntos fueran aproximados a la linealidad del equipo, en caso de no
ser asi y los valores que arrojaba el analizador eran muy diferentes a los del calibrador, se
debia repetir la calibracion hasta lograr que los valores gque muestre el analizador fueran
precisos.

4.1.2 Estacién automatica para medicién de ozono (49i):

Para realizar la calibracién de esta estacion se requirié del uso del calibrador de ozono, con el
fin de generar inicialmente los puntos cero y full escala para enviar al analizador y graficar la
linealidad del equipo. Luego se verificé a través de los puntos intermedios generados cada
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20% a partir de cero (20, 40, 60 y 80% respecto a la full escala) la calibracion de la estacién
automatica, en el método de medicién de ozono se trabaja con un rango de aplicabilidad en
los niveles de concentracion en calidad del aire de o a 100 ppm.

4.1.3 Estacion automéatica para medicién de moné6xido de carbono (CO12M):

Para llevar a cabo la calibracion del equipo fue necesario trabajar con el calibrador
multigases, al cual se le suministr6 aire cero(desde el generador de aire cero) y CO de un
cilindro certificado con una concentracion de 10.000ppm y otro con una concentracion de
3024ppm, el procedimiento para la calibracién del punto cero y full escala fueron como los
descritos anteriormente y también se realiz6 una verificacion con puntos intermedios para
detectar si las respuestas que arrojaba el calibrador se encontraban dentro del rango lineal
del equipo analizador. Para el mondxido de carbono el rango de aplicabilidad bajo el que se
trabaja es de 50 ppm, por lo tanto, los puntos de verificaciéon van en un aumento del 20% a
partir del punto cero con respecto a la full escala.

4.1.4 Estacién automatica para medicién de didxido de azufre (T102):

La calibracion de esta estacion se realiz6 mediante el uso del calibrador multigases, el cual se
abasteci6 de aire cero(desde el generador) y SO, suministrado de un cilindro certificado que
cuenta con una concentracion 15,1 ppm del gas, se ejecuto la calibracion de los puntos O y el
span, y luego se procedié a verificar con los puntos intermedios que la calibracion se
encontrara dentro de la linealidad del equipo, en este caso los puntos también iban en un
incremento del 20% a partir del punto cero y el rango lineal definido en el cual se trabaja para
SO, es de 200 ppb.

4.1.5 Estaciones automéaticas para medicion de hidrocarburos totales (THC):

Se cuenta con dos estaciones encargadas de medir THC y para que estas funcionen
correctamente se les suministrd6 Hidrogeno de un cilindro certificado y aire cero desde el
generador, se utilizé también el calibrador multigases para calibrar en primera instancia los
puntos cero y span, en el caso de THC el rango de aplicabilidad en el que se trabaja es 50
ppm, luego se procedié a verificar con los puntos intermedios que la calibracion estuviera
dentro del rango de linealidad del equipo.

Cada una de las calibraciones se realizaron durante siete dias consecutivos para las
estaciones de monitoreo.

4.2 MUESTREO EN AIRE AMBIENTE

Una vez terminada la calibracién multipunto de una estacidén se determiné una hora en la cual
el equipo realizdé el analisis del aire ambiente que se encontraba en el laboratorio
instrumental, lugar donde estan ubicadas las estaciones automaticas de monitoreo. Este
procedimiento se repiti6 durante los 7 dias consecutivos que se realiz6 la respectiva
calibracion de cada equipo y en el mismo horario durante cada dia, ademas se llevd un
registro de la temperatura y humedad del ambiente en el momento que el analizador se
encontraba muestreando el aire en el laboratorio.

4.3 RECOLECCION DE DATOS Y ANALISIS ESTADISTICO.
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En este punto procedimos a recolectar los datos horarios de cada uno de los siete dias en los
gue se realizd la respectiva calibracion multipunto y posteriormente el muestreo de aire
ambiente en el laboratorio de instrumentacion, para realizar su respectivo procesamiento
estadistico, con el fin de encontrar informacion relevante como la linealidad del equipo, la
precision, exactitud, intervalos de confianza, sensibilidad, sesgo, limites minimos de
concentracion detectados y aceptados por el equipo, veracidad y finalmente con estos datos
la confirmacion del método para las estaciones automaticas.

5 RESULTADOS Y ANALISIS

Los resultados obtenidos durante el proceso de confirmacion de los métodos para las
estaciones automaticas de calidad del aire son mostrados a continuacion.

5.1 Método USEPA e-CFR Titulo 40, Apendice F: Fase gas Quimioluminiscencia.
Oxidos de Nitrégeno (42i)

Para llevar a cabo la confirmacion de este método se realiz6 una serie de calibraciones
multipunto por parte de dos observadores diferentes en distintas horas del dia (para el
observador 1 se realizé a las 10:00 am y para el 2 a las 02:00pm), con la finalidad de
comparar los resultados arrojados por el equipo y ademas recolectar cierta cantidad de datos
gue arrojo el analizador 42i cada 30 segundos en cada uno de los puntos intermedios de la
calibracion. Para el caso de NO, se trabajé en un rango de aplicabilidad de 0 a 100ppb y se
recolectaron 7 datos en cada uno de los puntos intermedios (generados cada 20% a partir de
cero) y en el punto cero, para cada uno de los siete dias en los cuales se trabajé con el
equipo. Primero se describe un poco sobre la selectividad del analizador donde se encuentra
gue este cuenta con un filtro 6ptico que elimina las posibles interferencias, luego para realizar
las curvas de calibracion de los dos observadores se utilizé el promedio de la serie de datos
de cada uno de los 7 dias como se puede ver en la Figura 1y Figura 2, en estas se aprecia
gue para ambos observadores el método es capaz de entregar resultados directamente
proporcionales a las concentraciones que son enviadas al analizador, ademas para evaluar la
linealidad del método se tuvo en cuenta el criterio de aceptacién de la EPA (Agencia de
proteccién ambiental) para la calibracion donde cada punto experimental no debe sobrepasar
2,1% de diferencia con los puntos tedricos.

OBSERVADOR 1-|NO| Respuesta
Analizador (ppb) VS |NO| Salida
Calibrador (ppb)

100.00
80.00
60.00
40.00
20.00
0.00

0 20 40 60 80 100

Concentracion Tedrica (ppb)

Respuesta Analizador (ppb)

Figura 1. Linealidad del equipo 42i Observador 1.
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OBSERVADOR 2-|NO| Respuesta
Analizador (ppb) VS |NO| Salida
Calibrador (ppb)

100.00
80.00
60.00
40.00
20.00
0.00

0 20 40 60 80 100

Respuesta Analizador (ppb)

Concentracién Tedrica (pph)
Figura 2. Linealidad del equipo 42i Observador 2.

Para el analisis estadistico respectivo de la serie de datos arrojados por el analizador se
procede a realizar en cada uno de los puntos una prueba de hip6tesis mediante la distribuciéon
t-student, con la finalidad de descartar los valores extrafios y trabajar con los datos mas
representativos de la muestra. Con estos valores representativos se procede a evaluar
estadisticamente la linealidad y la sensibilidad del equipo, en la Tabla 2 y Tabla 2 se puede
observar que ambas pendientes son aproximadamente 1 siendo posible afirmar que el
método responde positivamente y es sensible ante los cambios en las concentraciones de la
muestra, también se analiza que ambos coeficientes de correlacion (r) son 0,9999 (un valor
cercano a 1) lo que implica que en los dos casos existe una correlacién lineal con alta
probabilidad entre la concentracion teérica y experimental arrojada por el analizador, ademas
el coeficiente de determinacion (r?) de los dos observadores fue de 0,9999 aportando una
mayor significancia estadistica a la linealidad del método por su valor tan préximo a uno.

y=a+bx
Pendiente (b) 1.00443
Intercepto (a) 0.09096

R2 (Coef. Determinacién) 0.99998

R (Coef. correlacién) 0.99999

Tabla 1.Sensibilidad del equipo 42i Observador 1.
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y=a+bx
Pendiente (b) 1.001967
Intercepto (a) -0.027781
R2 (Coef. Determinacion) 0.999998
R (Coef. correlacion) 0.999999

Tabla 2.Sensibilidad del equipo 42i Observador 2.

El la Tabla 3 se observa un resumen de los estadisticos aplicados en la serie de datos para
cada observador, entre los cuales se encuentra la precision del método calculada mediante el
porcentaje del coeficiente de variacion que es aceptable en resultados menores al 10%, para
el observador 1 fue de 5% mientras que para el observador dos fue de 3% indicando con
esto, que los datos no tienen un alto grado de dispersion ya que el porcentaje del coeficiente
de variacién es menor al 10%, por lo tanto se puede decir que se trabajé con un conjunto de
datos homogéneos y la media es un valor representativo de los mismos, ademas es viable
concluir que las respuestas que arroja el equipo representan poca variabilidad (debida a
errores aleatorios) en el método, por consiguiente este cuenta con una alta repetibilidad y al
comparar los resultados de ambos observadores es posible inferir que el metodo cuenta poca
variabilidad bajo dos condiciones operativas diferentes por ende tiene una alta
reproducibilidad. También se calculé la exactitud del método en términos del error relativo
porcentual el cual es aceptable en resultados menores al 10%, para el observador 1 fue de
3,49% vy para el 2 fue de 5,75% representando con esto una alta proximidad entre el valor
calculado experimentalmente y el valor teorico.

Método USEPA e-CFR Titulo 40, Apéndice

Nombre del Metodo: o o ;
F: Fase gas Quimioluminicencia.

Rango Lineal 0-100ppb
Pardarametro Observador A| Unidades ([Observador B
Limite de deteccion 0.1337 ppb 0.135386
Limite de cuantificacion 0.4456 ppb 0.45129
Precision en terminos de 59% % 39%
%C/V
Exactitud en ter.‘mmos de Error 3.09% % 5.751%
Relativo %

Tabla 3.Resumen Estadisticos NO.

Mediante la desviacion estandar se puede encontrar experimentalmente que el limite de
deteccidn del equipo para ambos observadores fue 0,13 ppb, indicando que el analizador 42i
detecta una minima concentracion de 0,13 ppb en una muestra de Oxidos de nitrdgeno
aungue no necesariamente se puede cuantificar experimentalmente, es decir, el limite de
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deteccion se puede definir como un término mas cualitativo mientras que el limite de
cuantificacion se refiere a uno mas cuantitativo, para ambos observadores se puede ver en la
Tabla 3 que el limite de cuantificacion fue aproximadamente de 0,45 ppb, se calculdé una
diferencia de 1,3% entre los resultados de los observadores, indicando que esta es la minima
cantidad capaz de cuantificar experimentalmente el analizador con una precision y exactitud
adecuada, por lo tanto valores por debajo a este limite de cuantificacién seran reportados con
el valor del mismo.

5.2 Método USEPA e-CFR Titulo 40, Apéndice D: Método Quimioluminiscencia. Ozono
(49i)

Para realizar la confirmacion de este método se llevaron a cabo calibraciones durante siete
dias consecutivos por dos observadores diferentes en horas distintas del dia (para el
observador 1 a las 11:00am y para el 2 a la 01:00pm), con el fin de contrastar los resultados
obtenidos en ambos casos. Se recolectaron los datos que arrojaba el equipo 49i cada 30
segundos en cada uno de los puntos de la verificacién y para el analisis estadistico se trabajo
con el promedio de cada dia. En el caso del Ozono el rango de aplicabilidad fue de 0 a
100ppb; en cuanto a la selectividad se especifica que este método se basa en el coeficiente
de absorcién de O; a una longitud de onda de 254nm y cualquier componente gaseoso 0
particula que absorba o disperse la luz esa longitud de onda representa una interferencia para
el método. En la Figura 3 y Figura 4 se pueden ver en las curvas de calibracién para ambos
observadores que el método fue capaz de arrojar resultados directamente proporcionales a
las distintas concentraciones enviadas al analizador, ademas de tener en cuenta que la
diferencia entre los puntos teéricos y experimentales no sobrepase el criterio de aceptacion
de la EPA del 2,1%.

OBSERVADOR 1-| 03|
Respuesta Analizador (ppb) VS
| 03| Salida Calibrador (ppb)

o

o

[= 1

— 100.00

Q

=

]

N

= 50.00

=

<

£ 0.0

% 0 20 40 60 80 100
§ Concentracion Tedrica (ppb)

Figura 3. Linealidad del equipo 49i Observador 1.
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OBSERVADOR 2-|03| Respuesta
Analizador (ppb) VS |03 ] Salida
Calibrador (ppb)
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Figura 4. Linealidad del equipo 49i Observador 2.

Para realizar el andlisis estadistico a la serie de datos arrojados por el equipo 49i se llevé a
cabo una prueba de hipétesis mediante la distribucion t-student en cada uno de los puntos,
con la finalidad de rechazar los valores extrafios y trabajar con los mas representativos de las
series de datos. En la Tabla 4 y Tabla 5 se pueden observar los resultados de los
estadisticos por medio de los cuales se evalué la linealidad y sensibilidad de los datos, para el
observador 1 la pendiente fue aproximadamente 1 mientras que para el observador 2 la
pendiente fue de 0,999 implicando en ambos casos que el método es sensible ante los
cambios en las concentraciones de la muestra y responde de manera rapida a los mismos, se
encontré que el coeficiente de determinacion para los dos observadores fue de 0,9999
(aproximadamente 1) y esto permite concluir que hay una correlacion lineal entre la
concentracion experimental arrojada por el analizador y la concentracion teérica, ademas con
un valor de 0,999 para el coeficiente de correlacidon en ambos observadores se puede afirmar
una mayor significancia estadistica a la linealidad del método.

y =a+bx
Pendiente (b) 1.002429
Intercepto (a) -0.031456
R2 (Coef. 0.999991
Determinacion)
R (Coet. 0.999996
correlacién)

Tabla 4.Sensibilidad del equipo 49i Observador 1.

Péagina 14 de 41



y=a+bx

Pendiente (b) 0.999798
Intercepto (a) 0.046684
R2 (Coef.

Determinacién) 0.999994

R (Coef. correlacion) 0.999997
Tabla 5.Sensibilidad del equipo 49i Observador 2.

En la Tabla 6 se encuentra el resumen de los estadisticos mediante los cuales se logré la
confirmacion de este método para cada uno de los observadores. Mediante el calculo de la
desviacion estandar en el punto cero se hallé experimentalmente el limite de deteccién para el
analizador 49i, en donde para ambos observadores fue de 0,064ppb indicando que esta es la
minima concentracion que puede detectar el analizador aunque no necesariamente
cuantificado con exactitud y precision, mientras que el limite de cuantificacion encontrado por
ambos observadores fue 0,214ppb indicando que esta es la minima concentracion que puede
determinar el equipo con una exactitud y precision adecuada, es decir, concentraciones que
se encuentren por debajo del limite de cuantificacion seran reportadas con el valor de este
limite.

Se calcul6 también la precision del método en términos del porcentaje de variacion, para el
observador 1 fue de 1,36% y para el 2 de 1,20% indicando una baja dispersion en los datos
respecto a su media, por lo tanto es posible afirmar que el método representa poca
variabilidad y una alta repetibilidad ademas al obtener valores tan aproximados para ambos
observadores se puede concluir que bajo dos condiciones operativas diferentes el método
también cuenta con una baja variabilidad y por consiguiente su reproducibilidad es alta.

Método USEPA e-CFR Titulo 40, Apéndice
D: Metodo Quimioluminiscencia

Nombre del Metodo:

Rango Lineal 0-100ppb
Pararametro Observador A| Unidades | Observador B
Limite de deteccion 0.0643 ppb 0.064286
Limite de cuantificacion 0.2143 ppb 0.21429
Precisidn en terminos de 136% % 1.203%
%C/V
Exactitud en terminos de 1.84% % 8.008%

Error Relativo %
Tabla 6.Resumen Estadisticos O3.
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Al calcular la exactitud del método para ambos observadores se realiz6 en términos del error
relativo porcentual, para el observador 1 fue de 1,84% y el observador 2 de 8%, ambos
valores calculados fueron menores al 10% implicando una proximidad alta entre el valor
calculado experimentalmente y el valor de referencia, teniendo en cuenta que para el
observador 1 se obtuvo una mayor exactitud.

5.3 Método USEPA e-CFR Titulo 40, Apéndice C: Fotometria Infrarroja no dispersiva.
Monéxido de carbono (48C)

La confirmacion de este método se llevdo a cabo mediante calibraciones durante 7 dias
consecutivos por parte de dos observadores en diferentes horas del dia (para el observador 1
a las 09:00am y para el 2 a la 01:00pm), esto con la finalidad de comparar los resultados
obtenidos para cada uno. Los datos fueron recolectados del equipo 48C y eran arrojados
cada 60 segundos en todos los puntos de verificacion. El rango de aplicabilidad para calidad
del aire en el cual se trabaj6 fue de 0 a 50ppm y el andlisis estadistico se realiz6 con el
promedio de cada uno de los puntos intermedios en los 7 dias consecutivos. En cuanto a la
selectividad del equipo se tiene que las interferencias pueden surgir de gases que absorben la
radiacién infrarroja en bandas que se superponen con la del CO.

OBSERVADOR 1-|CO| Respuesta
Analizador (ppm) VS |CO| Salida
Calibrador (ppm)

60.00
40.00
20.00

0.00
0 10 20 30 40 50

Respuesta Analizador (ppm)

Concentracion Teorica (ppm)

Figura 5. Linealidad del equipo 48C0O12M Observador 1.
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OBSERVADOR 2-|CO| Respuesta
Analizador (ppm) VS |CO| Salida
Calibrador (ppm)

0 10 20 30 40 50

Respuesta Analizador (ppm)

Concentracién Tedrica (ppm)
Figura 6. Linealidad del equipo 48CO12M Observador 2.

En la Figura 5 y Figura 6 se pueden visualizar las curvas de calibracién para los dos
observadores y a partir de estas es posible inferir que la respuesta que arroja el analizador es
directamente proporcional a las concentraciones teéricas, ademas la diferencia porcentual
entre los puntos tedricos y experimentales no sobrepasé en ningun caso el 2,1%.

Para llevar a cabo el andlisis estadistico de la series de datos recolectados del analizador 48C
se realiz6 una prueba de hipotesis mediante la distribucién t-student a cada uno de los puntos
de verificacion, logrando asi descartar los valores extrafios y poder trabajar con los valores
mas representativos en cada serie de datos; en la Tabla 7 se puede ver que para el
observador 1 la pendiente fue de 0,98 y en la Tabla 8 para el observador 2 fue de 0,99
indicando que el método es sensible ante los cambios en las concentraciones de la muestra y
tiene la capacidad de responder de manera positiva ante los mismos, el coeficiente de
determinacion y correlacion para ambos observadores fue de 0,9999 lo que implica que existe
una correlacion lineal entre la concentracion tedrica y experimental del analizador con una alta
significancia estadistica.

y=a+bx

Pendiente (b) 0.98977

Intercepto (a) 0.25521
R2 (Coef. 0.99999

Determinacion)
R (Coef. 0.99999

correlacién)

Tabla 7.Sensibilidad del equipo 48C Observador 1.
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y=a+bx
Pendiente (b) 0.9988
Intercepto (a) 0.1195
K2 (Coet. 0.9999
Determinacién)
R (Coef. 0.9999
correlacion)

Tabla 8.Sensibilidad del equipo 48C Observador 2.

El resumen de los estadisticos calculados para confirmar este método se encuentra en la
Tabla 9, en donde se puede analizar que para ambos observadores se obtuvo un limite de
deteccién de 1,153ppm indicando que esta es la minima concentracion de CO que puede
detectar el analizador, mientras que el limite de cuantificacion calculado mediante la
desviacion estandar para el observador 1 fue de 0,512ppm y para el 2 fue de 0,511ppm,
debido a que estos valores difieren en un 0,19% se procedi6 a verificar experimentalmente en
el analizador este limite, con un valor capaz de ser encontrado o replicado experimentalmente
con una adecuada precisién y exactitud, en este caso se definié el limite del equipo 48C en
0,512ppm.

Método USEPA e-CFR Titulo 40, Apéndice
C: Fotometria Infrarroja no dispersiva.

Nombre del Metodo:

Rango Lineal 0-50ppm
Pararametro Observador A | Unidades |ObservadorB
Limite de deteccion 0.1537 ppm 0.153369
Limite de cuantificacion 0.5124 ppm 0.51123
Precision en terminos de 1% % 1%
%C/V
Exactitud en terminos de 0.37% % 0.479%

Error Relativo %
Tabla 9.Resumen Estadisticos CO.

La precision calculada en términos del porcentaje de variacién fue de 1% para ambos
observadores, indicando con esto una baja dispersién de los datos y poca variabilidad en el
método, por lo tanto es posible afirmar que el método tiene una alta repetibilidad y bajo
condiciones operativas diferentes la variabilidad es baja, implicando una gran reproducibilidad
en el mismo. La exactitud fue calculada en términos del error relativo porcentual en donde
para ambos observadores el valor calculado fue muy bajo (0,37% y 0,479% respectivamente)
lo cual conlleva a concluir que la proximidad entre el valor calculado de forma experimental y
la concentracién de referencia es muy alta.
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5.4 Método USEPA e-CFR Titulo 40 Parte 50 Apéndice A-1 (método de fluorescencia
Ultravioleta). Diéxido de azufre (T102)

Para realizar la confirmacion de este método se llevaron a cabo una serie de calibraciones
durante 7 dias consecutivos por parte de 2 observadores en diferentes horas del dia (el
observador 1 trabaj6 a las 12:00m y el 2 a las 03:00pm), logrando tener condiciones
operativas distintas y poder comparar los resultados presentados por el método. En cuanto a
la selectividad del analizador se tiene que este cuenta con un disefio Optico que elimina
hidrocarburos (que emiten una fluorescencia similar al SO,), para evitar imprecisiones
causadas por las interferencias. En el caso de SO, se trabajo en un rango lineal definido para
calidad del aire de 0 a 200ppb y en la Tabla 7Figura 7 y Figura 8 se puede analizar que para
los dos observadores el método responde de una manera directamente proporcional en
cuanto a los resultados entregados por el equipo en cada uno de los puntos intermedios de la
verificacion y las concentraciones tedricas, ademas se realiza la diferencia porcentual entre
los puntos tedricos y los arrojados por el equipo T102, encontrando que en ningdn caso la
diferencia es mayor al 2,1% cumpliendo asi con el criterio de aceptacion de linealidad dado
por la EPA.

OBSERVADOR 1-|SO2| Respuesta
Analizador (ppb) VS |SO2| Salida

E Calibrador (ppb)

S 200.00

=]

8§ 15000

g 100.00

< 50,00

B 000

§ 0 50 100 150 200
g

Concentracion Tedrica (ppb)

Figura 7. Linealidad del equipo T102 Observador 1.

OBSERVADOR 2-|SO2| Respuesta
Analizador (ppb) VS |SO2| Salida

= Calibrador (ppb)
(=1

5 200.00
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8 150.00

2 100.00
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©  50.00
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2 000

§ 0 50 100 150 200
o
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Figura 8. Linealidad del equipo T102 Observador 2.
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Para realizar el posterior analisis estadistico se llevé a cabo primero el descarte de valores
extrafios en cada una de las series de datos mediante una prueba de hipotesis con la
distribucién t-student, logrando asi trabajar con una serie de datos mas homogénea y
representativa. En la Tabla 10 y Tabla 11 se encuentra los valores de las pendientes para
cada observador la cual se relaciona de manera directa con la sensibilidad del equipo para el
observador 1 fue de 0,998 y para el 2 de 0,994 , esto permite afirmar que el método responde
positivamente y es sensible ante los cambios en las concentraciones de la muestra, en este
caso el coeficiente de determinacién y correlacion fue de 0,9999 para ambos observadores
por lo que se puede concluir que hay una correlacién lineal de alta significancia entre la
concentracion teorica y experimental arrojada por el equipo T102.

y=a+bx
Pendiente (b) 0.99837
Intercepto (a) 0.27607
R2 (Coef. 0.99994
Determinacion)
R (Coef. correlacion)| 0.99997

Tabla 10.Sensibilidad del equipo T102 Observador 1.

y=a+bx
Pendiente (b) 0.99471
Intercepto (a) 0.30759
R2 (Coef.

e 0.99998
Determinacién)

R (Coef. correlacién) 0.99999

Tabla 11.Sensibilidad del equipo T102 Observador 2.

En la confirmacién del método se realizaron una serie de calculos que se presentan en la
Tabla 11, primero se puede observar que el limite de deteccion para ambos observadores fue
de 0,035ppb, es decir, la minima cantidad capaz de ser detectada por el analizador sin una
precision y exactitud determinadas, mientras que el limite de cuantificacion fue de 0,11ppb
para el analizador T102, implicando que es la minima cantidad capaz de cuantificar el equipo
con una exactitud y precision aceptables, ademas las concentraciones por debajo del limite
de cuantificacién en una muestra seran reportadas con el valor de dicho limite.

La precision en términos del porcentaje de variacién para ambos observadores fue de 2%,
representando con esto poca dispersién en los datos ya que el valor calculado es menor al
10%, se puede afirmar entonces que se tiene un conjunto de datos homogéneos que
representa poca variabilidad en cuanto al método utilizado, es decir, que el método tiene una
alta repetibilidad y al ser iguales los coeficientes para ambos observadores bajo condiciones
operativas diferentes se puede inferir que el método cuenta con una alta reproducibilidad. La
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exactitud calculada para el observador 1 fue de 6,2% y 5,32% ambas menores al 10% por lo
gue representan una gran semejanza entre la concentracion tedrica y experimental.

Método USEPA e-CFR Titulo 40 Parte 50
Nombre del Metodo: | Apéndice A-1(método de fluorescencia
Ultravioleta)

Rango Lineal 0-200ppb
Pararametro Observador A| Unidades |Observador B
Limite de detecciéon 0.0354 ppb 0.035285
Limite de cuantificacion 0.1179 ppb 0.11762
Precision en terminos de 2% % 2%
%C/V
Exactitud en terminos de 6.20% % 5.322%

Error Relativo %
Tabla 12.Resumen Estadisticos SO..

5.5 Método MASA 108: Determinaciéon continta de hidrocarburos totales en la
atmosfera Infrarroja no dispersiva. Hidrocarburos totales (THC):

Se cuenta con dos equipos encargados de medir la concentracion de THC, para realizar la
confirmaciéon del método mediante el cual funcionan estos analizadores se ejecutaron una
serie de calibraciones por dos observadores distintos en diferentes condiciones operacionales
(el observador 1 trabajo a las 10:00am y el observador 2 a las 02:00pm) a cada uno de los
equipos; se recolectaron los datos arrojados por cada uno durante siete dias consecutivos
para trabajar con el promedio de los mismos, los valores fueron arrojados cada 30 segundos
por los analizadores y el rango lineal definido para THC fue de 0 a 50ppm; en el caso de los
hidrocarburos totales se trabajo con un punto de verificacion para la calibracién en el 80% del
rango. En cuanto a la selectividad de estos equipos se tiene que la muestra es bombeada en
un detector de ionizacion de llama, el cual reconoce la intensidad de los iones y los cambios o
incrementos que puedan presentar, ademas los 4tomos de carbono unidos a oxigeno,
nitrégeno o halégenos pueden proporcionar una respuesta reducida.

En la Figura 9 a la Figura 12 se pueden ver las curva de calibracion para ambos
observadores en los dos equipos encargados de medir la concentracién de hidrocarburos
totales, segun estas es posible inferir que la respuesta arrojada por ambos analizadores es
directamente proporcional a la concentracion tedrica, ademas para evaluar la linealidad del
método segun el criterio de aceptacion para la calibracion y verificacion de la EPA se aseguré
que en ninguno de los puntos la concentracién experimental tuviera una diferencia mayor al
2,1% de la tedrica
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OBSERVADOR 1-|THC| OBSERVADOR 2-|THC|

Respuesta Analizador (ppm) Respuesta Analizador (ppm) VS
E VS |THC]| Salida Calibrador E |THC| Salida Calibrador (ppm)
= 2 50.00
3 50.00 (ppm) 5 4000
2 4000 S 3000
§ 30.00 g 20.00
© 20.00 = 10.00
% 1000 T 000
2 000 2 0 10 20 30 40 50
& 0 Co%?:entrazcci]én Teac’)?ica (p4p[:‘n) 20 & Concentracion Tedrica (ppm)
Figura 9. Linealidad del equipo 9000THA Figura 10. Linealidad del equipo
Observador 1. 9000THA Observador 2.
OBSERVADOR 1-|THC| Respuesta OBSERVADOR 2-|THC| Respuesta
Analizador (ppm) VS | THC| Analizador (ppm) VS |THC| Salida
3 Salida Calibrador (ppm) = Calibrador (ppm)
g 50 ‘% 50
S 40 S 40
1‘3 30 S 30
S 20 2 20
"g 10 E 10
3 ’ 0 10 20 30 40 50 a o 10 20 30 40 50
i} Concentracion Tedrica (ppm) = Concentracion Tedrica (ppm)

Figura 11. Linealidad del equipo Figura 12. Linealidad del EQUipO
9000MNHC Observador 1. 9000MNHC Observador 2.

Para desarrollar el andlisis estadistico en ambas series de datos se realiz6 primero una
prueba de hipétesis mediante la distribucién t-student que permite rechazar los valores
extrafios en la serie de datos y trabajar con los valores mas representativos de la misma. En
la Tabla 13 a la Tabla 16 se encuentran los valores de las pendiente para cada curva de
calibracién y esta se encuentra relacionada directamente con la sensibilidad del método, el
valor de la pendiente para el observador 1 en ambos equipos fue de 0,99 y para el observador
dos en ambos analizadores fue de 1 indicando que el método responde de manera positiva a
los cambios en las concentraciones de la muestra, ademas para los dos equipos el coeficiente
de determinacién y correlacion en ambos observadores fue 1, lo que permite concluir que
existe una correlacion lineal estadisticamente significativa entre la concentracion tedrica y
experimental que arrojan los dos analizadores.
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y=a+bx y =a+bx

Pendiente (b) 0.994 Pendiente (b) 1.001
Intercepto (a) 0.000 Intercepto (a) 0.000

R2 (Coef. R2 (Coef

. 1.000 .
Determinaciéon) Determinacién) 1.000
R (coe'f" 1.000 R (Coef. 1 000

correlacién) correlacién) )

Tabla 13.Sensibilidad del equipo Tabla 14.Sensibilidad del equipo

9000THA Observador 1. 9000THA Observador 2.
y=a+bx y=a+hx
Pendiente (b) 0.990 Pendiente (b) 1.005
Intercepto (a) 0.000 Intercepto (a) 0.000
R2 (Coef. R2 (Coef.
. 1.000 .
Determinacion) Determinacion) 1.000
R (Coef. correlacion) 1.000 R (Coef. correlacion) 1.000
Tabla 15.Sensibilidad del equipo Tabla 16.Sensibilidad del equipo

9000MNHC Observador 1. 9000MNHC Observador 2.

Por ultimo se presenta la Tabla 17 y Tabla 18 en las cuales estan contenidos los valores de
los estadisticos y célculos realizados para la confirmacion de este método.

Para el analizador 9000THA se encontr6 que el limite minimo que logra detectar es de
0,5ppm sin precisién y exactitud determinadas, mientras que el minimo limite que puede
cuantificar el equipo con una precision y exactitud adecuada es de 0,8 ppm; inicialmente el
valor encontrado tedrico del limite de cuantificacion fue de Oppm y este dato no fue posible de
replicar en el equipo, ya que el analizador no respondia a concentraciones tan bajas, por lo
tanto el limite de cuantificaciéon se redefinié de una forma experimental, con el valor mas bajo
capaz de ser replicado y detectado por el analizador con una precision y exactitud
determinadas de 5,78% y 9,52% respectivamente. En la precision se encontrd6 que para
ambos observadores el porcentaje de variacion fue de 0,39% y esto indica que la variabilidad
y dispersion de los datos es muy pequefia (menor al porcentaje aceptable del 10%), siendo
posible afirmar que la repetibilidad del método es alta y mientras el comportamiento bajo dos
condiciones operacionales siga siendo aproximado la reproducibilidad también sera alta. Los
valores calculados de la exactitud son muy bajos y por lo tanto es posible afirmar que existe
una alta proximidad entre el valor calculado experimentalmente y el valor de teérico.
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Nombre del Metodo:

Método MASA 108: Determinacion
continua de hidrocarburos totales en |la
atmosferalnfrarroja no dispersiva.

Error Relativo %

Rango Lineal 0-50ppm
Pararametro Observador A| Unidades | Observador B
Limite de deteccién 0.5 ppm 0.5
Limite de cuantificacion 0.8 ppm 0.8
Precision en terminos de 0.39% % 0.397%
%C/V
Exactitud en terminos de 0.58% % 0.069%

Tabla 17.Resumen Estadisticos THC equipo 9000THA.

En el caso del analizador 9000MNCH se definié el limite de deteccién como 0,6ppm mientras
que para el limite de cuantificacion se presenta el mismo caso que en el equipo 9000THA y se
redefine este limite a 1lppm con una exactitud de 5,31%. En cuanto a la precision el
porcentaje de variacion calculado (0,64% para el observador 1 y para el 2 de 0,58%) permite
concluir que los datos arrojados por el analizador presentan una baja dispersion y variabilidad
en el método, contribuyendo a la repetibilidad y reproducibilidad del mismo, ademas de su
comportamiento homogéneo bajo condiciones operativas diferentes. Los valores calculados
de la exactitud para ambos observadores fueron muy bajos y por lo tanto se puede afirmar
nuevamente que existe gran cercania entre el valor calculado experimentalmente y el valor de

referencia
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Método MASA 108: Determinacion continua
Nombre del Metodo: de hidrocarburos totales en la
atmosferalnfrarroja no dispersiva.

Rango Lineal 0-50ppm
Pararametro Observador A| Unidades | ObservadorB
Limite de deteccion 0.6 ppm 0.6
Limite de cuantificacion 1 ppm 1
Precision en terminos de 0.64% % 0.592%
%C/V
Exactitud en terminos de
0.97% % 0.535%

Error Relativo %
Tabla 18.Resumen Estadisticos THCA equipo 9000MNCH.

6 CONCLUSIONES

e Segun los resultados obtenidos al trazar las curvas de calibracion para cada uno de los
métodos y la evaluacion de la linealidad conforme al criterio de aceptacion de la EPA, se
puede llegar a la conclusion de que los métodos son capaces de entregar resultados
directamente proporcionales a las concentraciones enviadas a los analizadores; ademas la
correlacion lineal entre la concentracion teérica y experimental arrojada por el analizador
confirma mediante el coeficiente de determinacién y de correlacién una mayor significancia
estadistica a la linealidad de cada uno de los métodos.

o Con base a los resultados obtenidos para la pendientes (1 o aproximado a este valor) de
cada curva de calibracion en los diferentes métodos es posible afirmar que estos
responden correctamente a los cambios en las concentraciones de la muestra y el método
se considera con alta sensibilidad ante los mismos.

¢ Conforme a los resultados obtenidos en la precision de cada uno de los métodos en ambos
observadores se analiza que los porcentajes de variacidon fueron menores al 10%,
indicando en cada una de las series de datos recolectada poca dispersion de los mismos y
por lo tanto se puede decir que se trabajoé con un conjunto de datos homogéneos, ademas
es viable deducir que las respuestas arrojadas por los equipos representan poca
variabilidad en los métodos, por consiguiente cada método cuenta con una alta
repetibilidad y bajo condiciones operativas diferentes se tiene una alta reproducibilidad del
mismo.

e Teniendo en cuenta que los calculos de la exactitud en cada uno de los métodos para
ambos observadores siempre se encontré por debajo del 10%, un valor considerado como
aceptable para deducir una buena exactitud del método, es posible concluir que existe una
alta proximidad entre los valores calculados experimentalmente y los valores de referencia
o teoricos.
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e En cuanto a los limites, para cada método se encontr6 el limite de deteccion, siendo la
diferencia de los valores detectados entre ambos observadores menor al 1,3% indicando
resultados semejantes, y teniendo en cuenta que este limite no necesariamente se puede
cuantificar experimentalmente, es decir, el limite de deteccién se define como un término
mas cualitativo mientras que el limite de cuantificacion se refiere a uno mas cuantitativo,
para ambos observadores se calcul6 el limite de cuantificacion, el cual indicaba la minima
cantidad capaz de cuantificar experimentalmente el analizador con una precision y
exactitud adecuadas, por lo tanto valores por debajo a estos limites de cuantificacion
seran reportados con el valor del mismo. En algunos casos inicialmente el valor
encontrado del limite de cuantificacion no fue posible de replicar en el equipo, ya que el
analizador no respondia a concentraciones tan bajas, por lo tanto el limite de
cuantificacion se redefinia de una forma experimental, con el valor mas bajo capaz de ser
replicado y detectado por el analizador con una precision y exactitud determinadas.

¢ Finalmente se logra confirmar los métodos para las 6 estaciones automaticas de monitoreo
de calidad del aire de la empresa GSA S.A.S, mediante la definicion de un rango de
seguridad en el cual se trabajé para calidad del aire, el trazado de las curvas de
calibracion, la confirmacién de la linealidad arrojada por los analizadores y el método, la
alta sensibilidad relacionada directamente a la pendiente de cada una de las curvas, los
resultados arrojados en cuanto a coeficientes de variacion y errores porcentuales que
demuestran alta precision y exactitud, y por ultimo los limites de deteccién y cuantificacion
de analizador segun el método que utiliza.
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Global Calibration Gases
Sarasota, FL

Referenceff:

Certification Date:

Expiration Date:
Pressure, psig:

Certified Concentration

GLoBAL
CALIBRATION
GASES LLC

Customer: EPSI

CGA: 660

Customer PO#: 2645

Cylinder #: BK0080489
Components
Nitric Oxide 15.0ppm
Oxides of Nitrogen 16.1ppm
Sulfur Dioxide 15.1ppm
Carbon Monoxide 3024ppm
Nitrogen Balance

Instrument/ Model
CAI/ 600

Horiba/ VIA-510
Micro GC/ MTI M200

Serial Number
Y09003
MAID39C8
170612

Last Date Calibrated
2/28/2018
2/28/2018
2/28/2018

-89 -0 7)

Certificate of Analysis
NIST Traceable
Primary Standard

022318SY-M
02/28/2018
02/28/2021
2000

Expanded lIncartainty
1.2%
1.2%
1.3%
0.7%

Analytical Method
Chemiluminescence
Non-Dispersive Infrared
Thermal Conductivity

These mixlures were prepared gravimelrically using a high load high sensitivity electronic scale. Prior to filling the scale is verified for accuracy throughout the target mass
range against applicable NIST traceable weights. We certify that the weights are calibrated to ASTM E617-97 Echelon 1 tolerances. This calibration is referenced by serial # 7210-1,
Cerlificate # 16000781 and NIST Inst # 822/272103-06

This report states accurately the results of the investigation made upon the material submilted to the analytical laboratory. Every effort has been made to determine objectively
the information requested. However, in connection with this report, Global Calibration Gases LLC shall have no liability in excess of the established charge for this service.

ine calibration results pubiished in this ceriificate were obiained using equipment and standards capabie of producing resuils that are traceable to National institute of Stancards and Technology
(NIST) and through NIST to the International System of Units (SI). The expanded uncertainties, if included on this certificate, use a coverage factor of k=2 to approximate the 95% confidence level of
the measurement, unless otherwise noted. If uncertainties are not included on this certificate, they are available upon request. This calibration certificate applies only to the item described and shall
not be reproduced other than in full, without written approval from the calibration facllity. Calibration certificates without signatures are not valid.
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Global Calibration Gases
Sarasota, FL

{ GLoBAL
| (CALIBRATION
' (GASES LLC
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CGA: 660 Certification Date:
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nol be reproduced ather than in ful, wilhoul witten approval fram the calipration facllity. Calbralion cartifcates wilhout signatures are nol valid.

-~ Produced by:
GLOEAL' Global Calibration Gases LLC.
CALIBRATION 1090 Gommerce Bivd N.

b Sarasota, Florida 34243
i GASES LLC PGVP Vendor 1D.: N22018

>
7

Principal Analyst: / 4&%’2}{4’#—_— Principal Reviewar:

Date: 02/28/2018 Date: 02:’28;'2[31 8§/
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onstruyendo un planeta mds sustentable
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Praxair Gases Industriales Lida,
Nit. 900.239.671-4

Sede Principal

Parque Industrial Gran Sabana Lote M
Unidad 62 Frente autddromo Tocancipd
Vereda Tibito - Tocancipa

Linea de Atencion al Cliente en Bogotd
PBX: 705 2000 - 401 3000

PBX: 360 7000 - Administracion

Fax: 360 1476

Linca de Atencidn Nacional
018000527527

ZIPRAXAIR

CERTIFICADO DE ANALISIS

Certificate Of Analysis
N° 01 0021

Mezcla Patrén Calibracion

Cédigo Producto: 0901847 N° Lote Producto: GE-50045/18 SR
Product Part Number: Product Lot Number: N
Cilindro Tipo: A3 Conexién Valvula: CGA 350 ﬁ
Cylinder Style: Valve Qutlet Connection: 2 =
(MM
Capacidad Cilindro m* 1,0 Método de Llenado: Gravimetria D LY
Cylinder Volume m’: Filling Method: €O 14/5840
N° Serial Cilindro: CC358290 Fecha de Llenado: 11/01/2018
Cylinder Serial Number: Date of Fill:
Presién de Llenado: 2200 psig @ 21°C Fecha Expiracién: 11/01/2020
Filling Pressure: Expiration Date:
Principio Analitico*
Analitos Especificacio tados A Incertidumbre Analilica
Analytes Specification Analyticol Results Analytical Principle* Insteument analytical Uncerialnty
Mondxido de Carbono 1,001 % 1.0 % Q - Metodo Gravimelrico +2%
Carbon Monoxide
Nitrégeno Balance Balance Por Diferencia
Nitrogen ST,
(@,
R
o _SGS
CO 14/5839
Firma Aprchada: - JE ﬁ z
Approved Signer
Los andts's descrtos en este documento fueron preparados por el Area de Gases viizando con PRM (Prarair Reference Materia's) certfcados, Los PRM son
preparados con pesos rastreables con la ONAC (Organismo Nacional de Acredtacién de Colomtia), NIST (National Instiute of and T ' o NiST Standard Materia's cuando
2pique.
NOTA: Todas lss expresiones de concentracidn (e : % o ppm) son para fase gaseosa, y por voluman (e] - ppmiv) sin espacificar olra forma.
* Convenclones para el Principio Analitco:
A Metanizador con lorizacién de Uama E  Infrarrojo FTIR o NDIR | ViaHomeda M Ceida Elecrolitca
B Cromatografia Gaseosa con FID F Paramagnetsmo J TuboDetector N Volumético
C  Cromatografia Gaseosa con TCD G Celda Electroquimica K  Olor
3} Método Gravimetrico H  lonzacin de Llama L Quimluminiscencia

TAPORTANTE

S onc
Bg _SGS

La informacién aqui contenda ha sido preparada por parsonal experto de Oxigenos de Colomb/a LI¢a. & manera de orientacién hacia el usuario. Las técnicas analiticas sugerdas han demostrado una ata CO 1415841
confabidad en sus resuitados, sn embargo la responsabiidad del uso que se le dé a esta informzcidn estard bajo responsabifidad exclusva del usuario, La reproduccidn del documento sélo podrd ser

hecha integramenta sn alteracidn a'guna. La garantia serd
caso que apliquen recomendaciungs particulares.

a partrdel @

1 ctndro en lugar seco, ventiado, al abrigo de la intemperie y entre temperaturas de 10°C a 35°C; o en

Pagina 33 de 41



THE LINDE GROUP

oér?de

HiQ® Certificate.

Clignte # eustomerrame

Fecha / Dale of lssue

GSA S.A.S. GESTION Y SERVICIOS AMBIENTALES wsecincia s cytnderno,

CALLE 33 AN 71-03
AGENCIA COMERCIAL MEDELLING COLOMBIA

N* de Andlisis / Analyisisna

t* erden praduccién fGrdes Ha,

N° de Pégina / Page numher

Certificado de Analisis - Certified of Analysis

Tipo de Patron / Standard lype: PATRON CERTIFICADD

Clindre / Cylinder

11 dejuliode 2018

0650873
13768

57327

1det f{uctiy

Tipo de dilindia / Conexidn de cilindre

Presidn de llenado

Volumen dz gas /-

[y indes type Cylndes connattion Fill g pressure (15°C) Gys vl (1570001 3bar)

AQ7 (GA 660 15000 Kpa 0m3
Componente selicitado Andlisis * Uncertainty Abs. unidad
Companent Order Analysis talar Unit

OXIDC NITRICO WO 1500 1575 - 2 pnolfmal

DIOXIDO DE AZUFRE 50, 265 240 + 3 pmofmal

NITROGEND Ha BALAKCE BALANCE

Hivel de Cenfianza / Confidence level: 93% k=278

“Inceitidumbre Expandida / Erpanded unceilainty
Métado de Preparacién / Preparation method

dada de al

P yuse
Recomended storage and usage Lemperature

Gravimétrico / Gravimelric

0°Caflod5°C

Presién minima de uso / Minimun pressure of use 3 bar

Métado analitico / Ana'itical methad NOR

Patrén Empleads / Standaid used 1423860,/11125077

Compenenies téuicos / Taxi component 51

Merclainflamatle v oxidante / Flammable or exidant mirt )

Utilizar antes de / use belace jul-zme

Comentarios / Coments; 1 pmel/mol ¢ de a 1 ppm, 1 Bar corresponde a 100 Kpa,

La compasicion de les praductas es analirada por comparatin con patrones de calibracion trazables a NIST, pesas y maled ales de referencia.
J Produel campatilion veihed by eompanson to cotbration stoaderds, frogeabls ta ST, Weighls snd or WST gos misture selersnce matenals,

Lugar de produccidn /Fredustion Ste

LINDE COLOMBIA 5.4, - Planta Gases Especiales - Av. 68 1o 11 - 51

Lugar de analisis / aaliss Ste

Responsable del andlisis / Responsible for the analysis

Rodrigo Salazar Zapata
Telefono: +57-1 - 4254550 Ext. 4150,
Fag: +57-1 - 4254562

Bogetd Col.

UINDE COLOMBIA 5.4 - lab de Gases Espeaales- Av. €510 11 - 51

hitpetin Endo-as com

Propledad Intelzctual de LINDE COLOMBIA 5.4 COPACCOG3A
Prohibida su reproduccddn total o parcial, sin parmise del Labaratorio de Gases Especiales de LINDE COLOMBIA 5.4
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CERTIFICADO GENERADOR AIRE CERO

HORIBA

Explore the future

HORIBA Eurepe GbH, Geschafissielle Leichlingen, Jutus-Kronerberg-8¥. 8, 42793 Lekhlinpen/Garmany

TEST REPORT
ZNV-7 Compressor

Serial No. : 904096

Construction year : 10.2015

month year

- Mechanic assembly : %K

- Electric wiring : L?()K
- Leak check
K

24 hours 7 bar boiler - 0]
- Leak check E/
24 hours 4 bar pressure out : OK
- Check electric instrument
according DIN VDE 0701/0702  : IZ&

V. Braun om Og . /{0- 2016
>~ Inspector Date
HORIBA Europe GmbH

Lol and Bystemtechnil
A Kronenberg-Sw. 8
£-427@9 Leichlingen
Te.02176/8978-0 f
FaeQ2178/6078.00

Quality Check OK,
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CERTIFICADO CALIBRADOR MULTIGASES

TEST REPORT

APMC 370

Customer: 1IBR Order-Nr: 2100466920
Scrial Nr.: 904095 Soltwareversion:  1.40
Solenoid valves: OK
Backpressure regulator: 160 mbar
MFC Zero gas: Serialnumber: M15206700G

Range: 5,0 Ifmin

Flowrate: OK
MFC Span gas: Serialnumber: M15202770P

Range: 200 ml/min

Flowrate: OK
Temperature O3 generator for GP; 10 ecC
03 Concentration: 456 ppb at 1.0 /min 30 %
Ambient pressure: 1020 mbar
Temperature: 239¢

1}3\,0—3
Date: 09.12.2016 QC-Inspector; - g// b ,%“
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ANEXO 8.2 REPORTE FOTOGRAFICO
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1. ANALIZADOR 49i, Ozono

Thermo

ELECTRON CORPORATION

Model 49/ Model 49:

ULTRAVIO!

L mawiina AIDEFTA DE CND

2. ANALIZADOR 42i, Oxidos de Nitrogeno

o RN

Model 42i/42iTL
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3. ANALIZADOR T102, Dioxido de Azufre

q? ELEDYNE
1A‘DVANCED POLLUTION INSTRUMENTATION

TRS ANALYZER - MODEL T102
T series

4, ANALIZADOR CO12M, Monoxido de Carbono

NN\ \YT\W\WYh vavnn st

|
e \ 1\ = |\

EThermo Environmental Instruments Inc.

Made in USA.

48C CO Analyzer
Trace Levei

Ty
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5. ANALIZADOR 9000THA, Hidrocarburos Totales

Concentration

40.08

ppm

Series 9000

Gas Analyzer

| Alarm: A

Calibration Zero

B Detector: 20320 e-SA
Target: 0-000 Ppm

Actual:
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7. CALIBRADOR DINAMICO MULTIGASES

[E————————— /e “ “ ‘ ﬂ

49C 03 Calibrator m ‘ ‘ ‘
Primary Standard
[ cCimeancy |

W

g o

---FIN DEL INFORME--
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