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1 INTRODUCCION.

En las parcelas de seguimiento intensivo es importante evaluar la calidad del aire por
dos razones principales:

e En primer lugar, los contaminantes del aire pueden causar efectos adversos en
los arboles y ecosistemas forestales a través de efectos directos vy,

e En segundo lugar, el conocimiento de las concentraciones de contaminantes en
la atmdsfera mejorara las estimaciones de la deposicion seca en las parcelas
forestales. Las medidas de deposicion atmosférica se refieren a deposicion
himeda, y para poder estimar de manera fiable la deposicién seca, que es
especialmente significativa en el ambito mediterraneo, es importante también
disponer de medidas de concentraciones en el aire a nivel de parcela.

Los contaminantes atmosféricos de interés para la vegetacion, por tener
potencialmente efectos directos, son el ozono (Os), el didxido de nitrogeno (NOy), el
dioxido de azufre (SO.) y el amoniaco (NHs). Entre ellos, el ozono es especialmente
relevante debido a su fitotoxicidad a concentraciones ambientales, y a su presencia
generalizada en Europa y en especial en el area mediterranea.

La calidad del aire ambiental en las parcelas puede estimarse mediante modelizacion,
0 mediante la interpolacion de datos de calidad del aire de sitios cercanos. Sin
embargo, para la mayoria de las parcelas de Nivel I, las estaciones de calidad del aire
que podrian proporcionar los datos necesarios no existen o no son representativas. La
capacidad de modelizar las concentraciones de contaminantes para estas parcelas es
por otra parte compleja, y en general lleva asociada un alto grado de incertidumbre.

Las medidas de la calidad del aire en tiempo real con monitores en continuo
proporcionan una informaciéon con una alta resolucién temporal. Sin embargo, tales
mediciones son costosas y, debido a los requisitos de infraestructura necesarios, son
dificiles de instalar en las parcelas de Nivel .

En sitios remotos, donde la ausencia de electricidad dificulta el establecimiento de
monitores en continuo, el muestreo mediante dosimetria pasiva constituye el método
alternativo mas utilizado. Para realizar las medidas con dosimetria pasiva se emplean
dispositivos de muestreo que contienen, cada uno de ellos, un filtro impregnado con un
compuesto quimico sensible a un tipo de contaminante. Los contaminantes reaccionan
con estos compuestos especificos produciendo otros compuestos cuyo analisis
permite determinar las concentraciones de contaminantes en el aire.

Con esta técnica se pueden medir la concentracion de aire ambiente en los bosques a
un costo relativamente bajo. La desventaja del monitoreo pasivo es la baja resolucion
temporal, ya que tipicamente aporta promedios de una semana a un mes.

1.1.-Alcance y aplicaciéon

Esta parte del Manual tiene como objetivo proporcionar una metodologia sélida para
recopilar datos de alta calidad, armonizados y comparables sobre las concentraciones
de contaminantes en las parcelas de Nivel I, con especial énfasis en la dosimetria
pasiva. La armonizacion de los procedimientos es esencial para garantizar la
comparabilidad de los datos.
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1.2.-Objetivos

El principal objetivo de medir las concentraciones de ozono troposférico, didxido de
azufre, didxido de nitrdgeno y amoniaco en las parcelas de Nivel Il es contribuir a una
mejor comprension y cuantificacion de los procesos de inmision en los ecosistemas
forestales.

Los objetivos especificos son los siguientes:

e Cuantificacion de las emisiones anuales de ozono, didxido de azufre, didxido
de nitrégeno y amoniaco.

e Deteccion de tendencias temporales de ozono troposférico, diéxido de azufre,
didxido de nitrégeno y amoniaco en cada parcela.

e Deteccion de tendencias espaciales de ozono troposférico, didxido de azufre,
diéxido de nitrégeno y amoniaco.

2.- UBICACION DE LAS MEDICIONES Y EL MUESTREO

El seguimiento de la calidad del aire ambiental debe llevarse a cabo en las parcelas de
Nivel Il donde haya datos de meteorologia y deposicién disponibles.

2.1.- Diseino de muestreo

2.1.1.- Ubicacion del sitio de muestreo

Las concentraciones de contaminacién del aire deben medirse en las inmediaciones
del bosque. Los dosimetros o monitores deben instalarse en |la parcela exterior, donde
estén instalados los colectores para deposicion humeda y el instrumental
meteoroldgico.

2.1.2.- Altura de muestreo

Los dosimetros pasivos deben instalarse sobre el nivel del suelo en la parcela exterior
(donde se corta la vegetacion del suelo). El dosimetro se suele colocar en la torre
meteoroldgica, mediante sistemas de sujecién, a una altura de 2 m sobre el suelo.

2.1.3.- Numero de réplicas

Es necesario instalar al menos dos réplicas de manera simultanea en cada lugar.

2.2.- Equipo de muestreo

Los paises son libres de seleccionar el tipo de dispositivo de dosimetria pasiva que se
utiliza. En Espafia se utilizan los modelos proporcionados por el CEAM con carcasa
protectora, que se describen en el punto 2.3 y cuyas especificaciones técnicas se
detallan en el Anexo llI.

2.3.-Manipulacién y exposicion de los dosimetros
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Los dosimetros a exponer en cada parcela se suministran en el interior de bolsitas
autocierre. Durante el transporte y hasta su exposicion, los dosimetros estaran
siempre tapados con un tapdn de plastico (Ver Fig 1) y dentro de las bolsitas
autocierre para evitar asi la entrada del aire. Para comenzar la exposicion de los
dosimetros, éstos se extraen de las bolsas de autocierre y se quita la tapa. De este
modo se permite al aire ser transportado por difusion molecular a través del tubo hacia
el filtro impregnado con un producto que reaccionara con el contaminante. Los
dosimetros se han de manejar con guantes de latex o similares (sin polvo) que eviten
una posible contaminacion por las manos.

Figura 1: Dosimetro pasivo visto por la parte superior (A), inferior (B) y lateral
(C). Los dosimetros se transportan y almacenan cerrados (D) con un tapén de
plastico (E) y se exponen abiertos sin tapa (B).

Los dosimetros de los diferentes tipos de contaminantes (por duplicado o por
triplicado) se colocan en un soporte en forma de caja. Los dosimetros de NO, estan
rotulados en color azul, los de SO; en verde, los de NH3 en rojo y los de O3 en negro.
Con la ayuda de un destornillador se abre la caja y los dosimetros se colocan en los
agujeros a medida de la caja, quedando la parte con la rejilla metalica expuesta al
exterior. Posteriormente se cierra la caja y los dosimetros quedan expuestos (Figura
2).

Una vez finalizado el periodo de muestreo, actualmente de un mes, se recogen los
dosimetros expuestos. Se vuelve a abrir el soporte en forma de caja y se extraen los
dosimetros expuestos, cubriéndolos inmediatamente con las tapas de plastico y
guardandolos en bolsitas para su transporte. Si procede, se colocaran dentro de la
caja nuevos dosimetros para su exposicion.

Por otra parte, en la ficha de campo que se adjunta en cada muestreo para cada una
de las parcelas, se apuntara el nombre de la parcela, el técnico que realiza el cambio
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de los dosimetros, el dia, la fecha y la hora en la que comienza el muestro (al colocar
los dosimetros) y en la que finaliza (al retirarlos), asi como los niumeros identificativos
de cada uno de los dosimetros expuestos (Anexo I).

Figura 2: Soporte para dosimetros y cambio de dosimetros
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2.4.- Frecuencia de muestreo y periodo de muestreo

La frecuencia de muestreo es mensual, preferiblemente en coordinacion con la
recoleccion de muestras de deposicion, y para condiciones mediterraneas debe cubrir
los 12 meses del afio. Si es posible, una frecuencia bisemanal es preferible para los
dosimetros de ozono.

2.5.- Transporte y almacenamiento de muestras

El transporte y el almacenamiento de los dosimetros pasivos antes y después de ser
expuestos en el campo pueden influir en el analisis quimico y afectar a los resultados.
Por lo tanto, es importante seguir estrictamente las pautas del fabricante del dosimetro
pasivo para minimizar los posibles efectos perturbadores (p. ej. cambios en la
temperatura). Es recomendable transportar los dosimetros siempre en una neverita de
campo en la que no haya cambios bruscos de temperatura.

Al finalizar el periodo de muestreo los dosimetros se recogen y se tapan
individualmente con los tapones de plastico y los de cada parcela se guardan juntos en
las bolsa autocierre suministradas. Los dosimetros recogidos seran guardados en el
despacho o laboratorio en un congelador hasta su posterior envio al laboratorio
responsable del analisis. Este envio se realizara en no mas de cuatro dias.

De forma complementaria y para control de calidad, en cada paquete que reciban los
técnicos responsables del cambio de los dosimetros en el campo habra una bolsita
con dos dosimetros cerrados etiquetados como “Blanco". Estos dosimetros deben
llevarse junto con los otros en los viajes (alternando rutas en cada muestreo, si hay
varias), conservarse en el despacho o laboratorio durante el periodo de muestreo y ser
enviados junto con los que han sido expuestos en un determinado muestreo al
laboratorio de analisis. En ninguin momento los “Blancos” se sacaran de las bolsitas ni
se abriran los tapones.

3.- MEDICIONES

3.1.- Variables analizadas

Los contaminantes cuyas concentraciones se miden actualmente mediante dosimetros
pasivos en las parcelas de la Red Il en Espafia son NO,, SOz, NHs y O3 (expresados
en ug/m?). Se recomienda que todos los dosimetros, o al menos todos los dosimetros
que midan la misma variable, se analicen en el mismo laboratorio.

3.2.- Garantia y control de calidad

Los paises son libres de elegir la fabricacién y la metodologia de los dosimetros
pasivos, siempre que se cumplan los criterios de garantia de calidad.

Son necesarias pruebas peridédicas de comparacion entre los diferentes dosimetros
utilizados y los métodos de referencia para determinar si existen diferencias
significativas en la precision en condiciones ambientales variables (temperatura,
velocidad del viento y concentraciones de contaminantes).
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La calidad de los datos se puede verificar de la siguiente manera:

e Se verifica la plausibilidad de las medidas llevadas a cabo con los dosimetros
pasivos comparando con rangos de concentracién conocidos y la variabilidad
de la misma region.

e Se verifica la integridad (porcentaje de datos validos) de los datos enviados.

e Se comparan los resultados de las réplicas en los dosimetros, que se exponen
por duplicado (o por triplicado).

e Los resultados de los dosimetros pasivos se comparan con los de los
monitores en continuo.

Los blancos de campo se incluyen en todo el proceso de transporte y almacenamiento
y se analizan, con la finalidad de detectar factores perturbadores durante la
preparacion, el transporte, la manipulacion y el almacenamiento.

3.2.1.- Limites de plausibilidad

Los limites generales de plausibilidad se detallan en la Tabla 1.

Contaminante (unidad) Limite inferior Limite superior
O3 (ug m?) 5 200
NHs (ug m™) 0.1 40
NO; (ug m) 0.2 40
SO2 (ug m?) 0.2 40

Tabla 1: Limites superiores e inferiores de plausibilidad

3.2.2.- Integridad de los datos

Los requisitos de integridad de datos y periodo de medida para los dosimetros pasivos
se proporcionan en la Tabla 2.

Contaminante | Integridad de los datos para el periodo de medida
O3 80% abril-septiembre

NH3 80% de todo el afio

NO:2 80% de todo el afio

SOz 80% de todo el afio

Tabla 2: Integridad de los datos para el periodo de medida con dosimetros pasivos

3.2.3.- Objetivos de calidad de datos o limites tolerables

Los objetivos de calidad de los datos (DQO) y los limites tolerables se proporcionan en
la Tabla 3.

Contaminante Tipo de medida Objetivos Calidad Datos

Todos los

, Medias de campo Datos completos = 80%
contaminantes

Todos los Dosimetros pasivos Datos dentro de + 30% del
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contaminantes expuestos junto a monitores valor de referencia*

en continuo

Todos los Test de intercomparacioén Datos dentro de = 30% del
contaminantes para dosimetros pasivos valor de referencia®
Todos los Coeficiente de variacion entre

contaminantes

réplicas

<10%

*para valores >3 ug m; valor de referencia = valor del monitor en continuo junto al que se exponen los

dosimetros.

Tabla 3: Objetivos de Calidad de Datos para dosimetros pasivos

3.2.4 Limites de calidad de datos

Los limites de calidad de los datos (DQL) se proporcionan en la Tabla 4.

Contaminante

Tipo de medida

Limite de Calidad Datos

Todos los
contaminantes

Medias de campo

Datos completos = 80% en al menos
80% de las parcelas por pais

Todos los
contaminantes

Dosimetros pasivos
expuestos junto a
monitores en continuo

75% de los datos en *+ 30% del valor de
referencia*

Todos los
contaminantes

Test de
intercomparacion para
dosimetros pasivos

75% de los datos en *+ 30% del valor de
referencia*

Ozono, NO2, Coeficiente de variacion | <10% en al menos 80% de las parcelas
S02 entre réplicas por pais
NH3 Coeficiente de variacion | <20% en al menos 80% de las parcelas

entre réplicas

por pais

*para valores >3 ug m3; valor de referencia = valor del monitor en continuo junto al que se exponen los

dosimetros.

Tabla 4: Limite de calidad de datos

4.- MANUAL DE REFERENCIA'Y BASE DE DATOS ICP-FORESTS

El Manual de referencia de

ICP-Forests es Part XV-

Monitoring of Air Quality

(http://icp-forests.net/page/icp-forests-manual)

El cddigo o abreviatura del muestreo en la base de datos “calidad del aire” es AQ (Air
Quality). La estructura de los archivos de la base de datos, la descripcion de cada uno
de los campos de la misma y los cédigos empleados en su cumplimentacion pueden
encontrarse en el Anexo Il del presente documento.
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Nivel Il
ARCHI- Nivel Il DQO DQL
Variable | Unidades | ICP- | _ Valor Q Q
VO Espana (Tabla 3) | (Tabla 4)
Forests
AQP Os ug m-3 m N Concentracion | +30% 75%
media
AQP NHs pg m3 o] N Concentracion | £30% *** 75%
media
AQP NO:2 pg m3 o] N Concentracion | £30% *** 75%
media
AQP SO ug m3 ) N Concentracion | +30% *** 75%
media
AQA O3 pg m-3 o] Datos horarios - -
AQA NHs pg m-3 o} Datos horarios - -
AQA NO2 pg m3 o} Datos horarios - -
AQA SO2 pg m-3 o] Datos horarios - -

m: Mandatory (obligatorio); o: Opcional

*** Para valores> 3 ug m
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ANEXO I: Ficha de muestreo

DOSIMETROS PASIVOS DE NO2, SOz, NH3 Y O3

PUNTO DE MUESTREO

MUESTREADORES

INICIO DE MUESTREO FINAL DE MUESTREO

Fecha de INICIO de muestreo: Fecha de FINAL de muestreo:

/ /2021 / /2021

Hora de INICIO de muestreo: Fecha de FINAL de muestreo:

Dosimetros Blanco Dosimetros Blanco
NO2 NO2 NO2 NO:
SO SO SO SO
NHs; NHs; NH; NH;

Os Os O; Os
OBSERVACIONES:
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ANEXO II: Estructura de los archivos, descripcion de campo y cédigos
empleados

Los datos que en la actualidad esta remitiendo Espana fruto de los muestreos en las
parcelas de Red Il estan estructurados en los siguientes archivos:

Archivo | Descripcion del contenido

PPS Descripcion de la parcela en relacion con los dosimetros pasivos
AQP Mediciones procedentes de dosimetros pasivos

AQB Valores del blanco

En caso de realizar la medida de contaminantes mediante medidores en continuo
existen otros archivos de envio de datos a ICP-Forests. A continuacioén, se describe el
contenido de los campos de cada uno de ellos. Mas informacién en_https://icp-
forests.org/documentation/Surveys/AQ/index.html

Archivo PPS: Descripcion de la parcela en relacion con los dosimetros pasivos

e Coddigo nacional: El codigo identificador de Espafia es el 11

¢ Numero de la parcela: El cédigo de cada parcela esta formado por un nimero y la
abreviatura de la especie que caracteriza la parcela Qi (Quercus ilex), Ppa (Pinus
pinea), Ps (Pinus sylvestris), Qpy (Quercus pyrenaica), etc.

o Latitud y Longitud: Se anotaran seis digitos completos las coordenadas
geograficas de latitud y longitud correspondientes al centro de la parcela de
observacién, medidos con GPS o restituidas en plano (foto aérea de gran detalle).
Ejemplo:

+/- Grados Minutos Segundos
Latitud + 5 0 2 0 2 7
Longitud - 0 1 1 5 3 2

La primera casilla se usa para indicar el signo + 6 — de la coordenada.
e Coddigo de Altitud (m): Ver Parte |, Anexo |

e Compuesto:

Compuesto Descripcion Observaciones
O3 O3z in yg/m? Hasta 2016 en ppb
NH3 NH3 in Mg NH3/m3

NO- NO: in ug NO2/m?

SOz SOz in Mg SOz/m3
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ID Muestra: N° de secuencia de la muestra. Si un contaminante se mide en
diferentes dosimetros (replicas) en una misma parcela, estos deberan
identificarse de forma secuencial (1, 2, 3...)

Fabricante: En Espana es 1

Cddigo Descripcion
1 CEAM con carcasa protectora
2 CEAM sin carcasa protectora
3 Gradko con carcasa protectora
4 Gradko con carcasa protectora
5 Gradko combinado SO2/NO: con carcasa protectora
6 Gradko combinado SO./NO; con carcasa protectora
7 IVL con carcasa protectora
8 IVL sin carcasa protectora
9 Ogawa con carcasa protectora
10 Ogawa sin carcasa protectora
11 Passam con carcasa protectora
12 Passam sin carcasa protectora
13 Otros con carcasa protectora (especificar en observaciones)
14 Otros sin carcasa protectora (especificar en observaciones)

Altitud (m): Ver Parte |, Anexo |

Altitud mas baja en un radio de 2,5 km: Sélo para mediciones de ozono
Altitud mas baja en un radio de 5 km: Sélo para mediciones de ozono
Altura del muestreo: Estandarizada a 2 metros

Observaciones
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Archivo AQP: Mediciones procedentes de dosimetros pasivos

Cédigo nacional: Idem anterior
Ndmero de la parcela: Idem anterior
ID Muestra: Idem anterior

Fecha de comienzo del muestreo: Fecha de inicio del periodo de medicién
(fecha de colocacién). Formato DDMMAA

Fecha de fin del muestreo: Fecha de fin del periodo de medicion (fecha de
recogida). Formato DDMMAA

Compuesto: Idem anterior
Valor del compuesto: Si los valores medidos estan por debajo del limite de
cuantificacion, use el coédigo “-1”, y aportar el resultado en el campo de

observaciones. Si no existen datos la celda ira en blanco.

Otras observaciones

Archivo AQB: Valores de los blancos

Cédigo nacional: Idem anterior
Ndmero de la parcela: Idem anterior
ID Muestra: Idem anterior

e Fecha de comienzo del muestreo: Fecha de inicio del periodo de exposicion
de los muestreadores (blanco de viaje) formato DDMMAA

Fecha de fin del muestreo: Fecha de finalizacion del periodo de exposicién de los
muestreadores (blanco de viaje) Formato DDMMAA

Compuesto: Idem anterior
Valor del compuesto: Si los valores medidos estan por debajo del limite de
cuantificacion, use el coédigo “-1”, y aportar el resultado en el campo de

observaciones. Si no existen datos la celda ira en blanco.

Otras observaciones
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ANEXO llI: Especificaciones técnicas de los dosimetros

Dosimetro de Ozono

Consiste, en los dispositivos (dosimetro y carcasa expositora):

Dispositivo: El dispositivo para muestrear Oz consistira en un pequefio aro de
polipropileno (10 mm de altura, 20 mm de diametro interno y 25 mm de diametro
externo), cerrado por un lado con un tapén de polietileno, sobre el que se coloca un
filtro de fibra de vidrio de 25 mm de diametro impregnado con una solucién de nitrito.
El Os se captara en forma de nitrito que posteriormente se determina por
cromatografia idnica. Una malla de acero inoxidable (0,08 mm de diametro de malla,
0,125 mm de medida de malla y 38,5% de porosidad), se coloca en el otro extremo del
tapon de polietileno, y una membrana de teflon se deja sobre la malla, quedando
cerrado el tapon de polietiieno mediante un aro situado sobre la malla de acero
galvanizado que encaja en una ranura de la pared. El aro ha de poseer una apertura
de 20 mm de diametro, por la cual entrara el aire atmosférico por difusiéon molecular.
Para el transporte antes y después de su exposicion la superficie en donde se
encuentra la membrana de Teflén se debera cubrir con una tapa.

Dosimetro de Dioxido de Nitrdgeno

Consiste, en los dispositivos (dosimetro y carcasa expositora, la carcasa es comun
para el dispositivo de NO2, SO, y NHj3):

Dispositivo: El dispositivo para muestrear NO; consistira en un pequefio aro de
polipropileno (10 mm de altura, 20 mm de diametro interno y 25 mm de diametro
externo), cerrado por un lado con un tapén de polietileno, sobre el que se coloca un
filtro de fibra de vidrio de 25 mm de diametro impregnado con una solucion de
Trietanolamina. EI NO- se captara en forma de nitrito que posteriormente se determina
por espectrofometria. Una malla de acero inoxidable (0,08 mm de diametro de malla,
0,125 mm de medida de malla y 38,5% de porosidad), se coloca en el otro extremo del
tapén de polietileno, y una membrana de teflon se deja sobre la malla, quedando
cerrado el tapon de polietiieno mediante un aro situado sobre la malla de acero
galvanizado que encaja en una ranura de la pared. El aro ha de poseer una apertura
de 20 mm de diametro, por la cual entrara el aire atmosférico por difusiéon molecular.
Para el transporte antes y después de su exposicion la superficie en donde se
encuentra la membrana de Teflon se debera cubrir con una tapa.

Dosimetro Dioxido de Azufre

Consiste en los dispositivos (dosimetro y carcasa expositora, la carcasa es comun
para el dispositivo de NO2, SO, y NHj3):

Dispositivo: El dispositivo para muestrear SO, consistira en un pequefio aro de
polipropileno (10 mm de altura, 20 mm de diametro interno y 25 mm de diametro
externo), cerrado por un lado con un tapén de polietileno, sobre el que se coloca un
filtro de fibra de vidrio de 25 mm de diametro impregnado con una disolucion de sosa
en metanol y el analisis del didxido de azufre recogido por el absorbente, se analizara
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como sulfato por cromatografia i6nica. Una malla de acero inoxidable (0,08 mm de
diametro de malla, 0,125 mm de medida de malla y 38,5% de porosidad), se coloca en
el otro extremo del tapon de polietileno, y una membrana de tefléon se deja sobre la
malla, quedando cerrado el tapon de polietiieno mediante una aro situado sobre la
malla de acero galvanizado que encaja en una ranura de la pared. El aro poseera una
apertura de 20 mm de diametro, por la cual entrara el aire atmosférico por difusién
molecular. Para el transporte antes y después de su exposicion, la superficie en donde
se encuentra la membrana de Teflén se cubrira con una tapa de polipropileno que se
sujeta con una cinta de Parafilm.

Dosimetro de Amoniaco

Consiste en los dispositivos (dosimetro y carcasa expositora, la carcasa es comun
para el dispositivo de NO2, SOz y NHs):

Dispositivo: El dispositivo para muestrear NH; consistira en un pequeio aro de
polipropileno (10 mm de altura, 20 mm de diametro interno y 25 mm de diametro
externo), cerrado por un lado con un tapén de polietileno, sobre el que se coloca un
filtro de fibra de vidrio de 25 mm de diametro impregnado con una disolucién de acido
citrico recogido por el absorbente, se analizara como citrato amonico por
espectrofotometria por el método de azul-indofenol. Una malla de acero inoxidable
(0,08 mm de diametro de malla, 0,125 mm de medida de malla y 38,5% de porosidad),
se coloca en el otro extremo del tapdn de polietileno, y una membrana de teflon (se
deja sobre la malla, quedando cerrado el tapon de polietilieno mediante una aro situado
sobre la malla de acero galvanizado que encaja en una ranura de la pared. El aro
poseera una apertura de 20 mm de diametro, por la cual entrara el aire atmosférico por
difusion molecular. Para el transporte antes y después de su exposicion, la superficie
en donde se encuentra la membrana de Teflon se cubrira con una tapa de
polipropileno que se sujeta con una cinta de Parafilm.
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ANEXO IV: Factor de conversion entre uyg m-3 y ppb de ozono

1 ug m= = 0.50937 ppb (para condiciones estandar, P = 1013 mbar, T = 25°C)
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