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UTPRPVING AV TGS/ANSA-METODEN

FOR NO2 VED NILU

1 INNLEDNING

Det har i lengre tid vert arbeidet med analysemetoder for NO,

og i begynnelsen av 1970-tallet nedla f.eks. EPA (Environmental
Protection Agency) 1 USA et stort arbeid i utprgving av for-
skjellige metoder. I 1976 beluttet man ved EPA & velge den
kontinuerlig registrerende kjemiluminescensmetoden som referanse-
metode. Arsenit=og TGS-metoden (1) tok man sikte pad & gi status
som "equivalent methods". Det ble imidlertid understreket at man
ansd det for ngdvendig & foreta ytterligere undersgkelser av

disse metodene.

For eventuell fremleggelse av TGS/ANSA-metoden som forslag til norsk
standardmetode fant man det derfor hgsten 1979 viktig & utprgve
metoden ved NILU eksakt slik EPA har beskrevet den. (Vedlegg 2).

Som kjent er det tidligere gjordt en del undersgkelser i forbindelse
med metoden her p& instituttet, men til nd har man kanskje fgrst

og fremst vart interessert i 3 tilrettelegge metoden for det
allerede etablerte SO,-boblersystemet. I s& mdte har en enda

ikke kommet fram til et tilfredsstillende resultat.

Undersgpkelsene som nd er foretatt i forbindelse med EPAs forslag
til metode, har tatt sikte p& & undersgke hvorvidt en p& NILU er

i stand til & oppnd de samme resultatene som EPA. Viktige punkter
har vart oppsamlingseffektiviteten og ikke minst pdliteligheten
av metoden i felt. Det siste punktet er blitt belyst ved & la

to parallelle prgvetakere g8 pd uteluft over en to-maneders
periode. I tillegg er det foretatt en del undersgkelser av
standarder og fargefremkallingsreagenser blant annet i sammen-

heng med lagring.



Som nenvt ble det lagt vekt pad & fglge EPAs metode i detalj. Av
viktige momenter i forbindelse med prgvetakingsmetoden bgr nevnes
absorpsjonsrgr i foreskrevne dimensjoner og materiale, glass-
bobler med riktig dimensjonerte spiss og ikke minst tilpassing

av hypodermisk ndl for regulering av luftstrgmmen gjennom systemet
(figur 1). I forbindelse med tilpassing av hypodermiske ndler

ble det ogs& lagt vekt pd & komme fram til en pdlitelig metode

for madling av luftstrgmhastighet ("flow").

2 TEST AV HYPODERMISKE NALER (INJEKSJONSKANYLER) (2)

Nal A B
. 1) (14% under . 2) (1.4% under
” F " . r
lowmeter 0.188 1/min ST 0.208 1/min boblemeter)
i 3) (3.7% over . (3.8% over
v 5 i .
atgassur 0.226 1/min S 0.219 1/min i )
Boblemeter 0.218 1/min 0.211 1/min

1) Flowmeter: F&P Co precision bore flowrator tube no. FP1/16-16-G-5/36
2) " " " " " " " FPl/l6"l6—G-5/81

3) NILU reg. nr. 233

Som en ser ble to hypodermiske ndler (A og B) i dette forsgket

testet med egnede "flowmetre", vdtgassur og boblemeter. Boblemeteret
utpeker seg umiddelbart som det sikreste mdleinstrumentet da de

to andre metodene er avhengig av ngyaktig utfe¢rt kalibrering. En fant
det derfor ogsd viktig & kontrollere "flowmeter"” og vadtgassur, som i
de fleste tilfeller er mest aktuelle ved m&ling av "flow", mot
boblemeter. Som en ser viser vatgassuret systematisk 3-4% hgyere
"flow" enn boblemeteret. "Flowmeteret" som ble brukt til maling

av nadl B viser bra overvensstemmelse med boblemeter, mens "flow-
meteret" brukt pa A viser en del lavere "flow". Senere erfaringer

med "flowmeterne" ga grunn for skepsis til bruk av dem. Det

endelige resultat ble at boblemeteret ble brukt ved all mdling
under undersgkelsen.



3 BRUK AV PARALLELLE PR@AVETAKERE

For & sikre mest mulig ensartede arbeidsbetingelser for de to
prgvetakerne som skulle sammenlignes,ble det lagt vekt pa& identiske
luftinntak som ble plassert nar hverandre. Dessuten ble det

benyttet en felles pumpe som vist ved figur 2.

For hver prgvetaker ble to absorpsjonsrg¢r koblet i serie, trinn 1
og trinn 2, slik at trinn 2 var en kontroll p& absorpsjonsevnen

til trinn 1.

I perioden 26.10-10.12 (tabell 1) ble det foretatt 23 sett malinger,
hvert sett altsd bestdende av to paralleller hvorav en mdling
strakte seg over 4 dg¢gn, tre over 3 de¢gn, en over 2 de¢gn, og det
resterende antall over 1 dggn. Variasjonen i registrert middel-

verdi av NO, oppgitt i ug/m® 18 i omr&det mellom 3.6 og 45,70,

Om en tar for seg det gjennomsnittlige prosentvise avviket

mellom pr¢vene i hvert sett i forhold til den hgyest malte verdi
pr sett fdr en 2.3% ndr alle 23 sett medregnes. Ser en bort fra
uvanlig store avvik innen 3 av settene (9.5, 5.3 og 5.2%) blir det

gjennomsnittlige prosentvise avviket 1.6%.

Det ser ikke ut til & vare noen sammenheng mellom varigheten av

provetakingen pr sett og avviket innen settet.

Konklusjonen pd dette forsgket ma bli at det er en meget god
overensstemmelse mellom de parallelle mdlingene hvilket skulle
indikere at metoden er stabil og sikker. En ser ogsd at konsen-

trasjonen av NO, i trinn 2 er gjennomgdende lav.

1) Disse verdiene er ikke korrigert m.h.p. effektivitet. _
(Jfr. avsnitt 4).



4 KONTROLL AV OPPSAMLINGSEFFEKTIVITETEN

Denne delen av undersgkelsen var tenkt belyst ved hjelp av sadkalte
diffusjonsrgr (permeation tubes) som avgir kjente mengder NO,

pE Ead.

Det ble p&montert en T-skjgt av plast p& luftinntaket til prgve-
takeren slik at den kontinuerlig avgitte mengde MO, fra diffusjons-
rgret kunne tilf@gres via den ene dpningen og urenset fortynnings-
luft fra omgivelsene via den andre. Mengden av NO, i fortynnings-

luften viste seg ved kontroll & vare neglisjerbar.

Det finnes for tiden tre diffusjonsrgr for NO, p& NILU, som er
konstruert og kalibrert ved instituttet. Dessverre syntes bare
kalibreringsresultatene for det ene av rg¢rene & vare palitelige,
og i oktober -79 1l& konsentrasjonen av avgitt NO, pr time pa& ca
71 ug for dette rgret. N&r dette er nevnt bgr det ogsd nevnes

at TGS/ANSA-metoden slik den er beskrevet av EPA er beregnet

til mdlinger av NO, i luft i konsentrasjonsomrddet 10 til 700 ug/m?
med en luftgjennomstrgmning p& 0.2 1/min. Dette skulle maksi-
malt tilsi et diffusjonsrgr som avgir 8.4 ug NO, pr time. Videre
betyr 71 ug NO,; pr time at luften gjennom prgvetakeren har en
NO,-konsentrasjon svarende til 5800 ug/m?. Forutsetningene for

denne undersgkelsen var med andre ord ikke ideelle.

Prgvene som ble tatt viste da ogsd, som man vel kunne vente, svart
varierende absorpsjonseffektivitet fra 72 til 96%. Det har liten

hensikt & kommentere resultatene utover dette.

Et av diffusjonsrgrene 1& imidlertid innenfor det omradet av
diffusjonsverdier som ville vart ideelt for metoden. Men de fore-
liggende kalibreringsresultatene tilsa dessverre som nevnt at
noen eksakt verdi var vanskelig 34 bestemme. Noe som imidlertid
kunne lgse problemet var bruk av et kontinuerlig registrerende

instrument til bestemmelse av diffusjonsverdien.

En konklusjon angdende oppsamlingseffektiviteten bgr en dog ogsa
kunne trekke utfra resultatene i tabell 1. Her fremgar det klart



at kun svart smd mengder NO, er absorbert i trinn 2. Tallene ligger
for dggnverdienes del helt nede ved deteksjonsgrensen. For malinger
som har gdtt over flere dggn er det imidlertid mulig & sammenligne
Tr. 1 og Tr. 2 verdiene direkte. Den prosentvise delen Tr.l utgjgr
av summen av Tr. 1 og Tr. 2 vil vare et brukbart madl for effektivi-
teten. Som en ser varierer tallet n = Tr. lxlOOx(Trl+Tr2)_l% mellom
92.2 o9 97.1 og gjennomsnittsverdien er 95.8%. Den virkelige verdien
for effektiviteten md beregnes & vare noe lavere, da summen av

Tr 1 og Tr 2 neppe utgjgr hele den virkelige mengde av NO,.
Resultatet skulle i alle fall vare en god indikasjon pd at EPAs
tall for gjennomsnittlig oppsamlingseffektivitet pad 93% er riktig.

5 FORUNDERS@KELSER I FORBINDELSE MED TILBEREDNING AV STANDARD-
L@PSNING I (1000 uyg NO; /ml)

I EPAs forskrift foreslds NaNO, mengden som brukes i standard I
torket i 2 timer ved llOOC. En metode som har vart brukt ved NILU
tidligere er tgrking ved hjelp av eksikator.

En gnsket fgrst & undersgke hvilke av disse to behandlingsmitene
som ga stgrst vektreduksjon, eller med andre ord fjernet mest av

fuktigheten.

Ca 2 gram NaNO, ble tatt ut til hvert av forsgkene. Tgrking i
eksikator i 6 dg¢gn ga en vektreduksjon tilsvarende omlag 0.2 o/oo.

Den foreskrevne behandlingen i varmeskap ga 2.6 o/oco i reduksjon.

Innstilling av NaNO, mot KMnO, (3)

Molekylvekter: KMnO,: 158.026, NaNO;: 69.005
1 ml 1IN KMnO, = 0.03451g NaNO,

25 ml 0.1N KMnO, = 0.8627g NaNO;

Det ble laget 3 lgsninger (A,B og C) hvor ca 1 g NaNO; ble lgst
i destillert vann og fortynnet til 250 ml.



Vekt/behandlingsmate NaNO, Teoretisk titrervolum
o . : _ 250 =
Lgsn. A: 1.00043g (110°C i 2 timer) v = _X_(0°08627) = 21.56 ml
Lgsn. B: 1.00040g (eksikator 6 dager) 21.56 ml
Lgsn. C: 1.00074g (ubehandlet) 21,55 mil
TLErewing
Titrervolum Avvik (%) fra teoretisk
verdi

Lg¢sn. A: 21.80 ml ): 0.989 g NaNO,
Lgsn. By 2L.585 ol Js 0.983 g .
Lgsn. C: 22.00 ml ): 0.980 g " 2.0

Som en ser er den foreskrevne tgrkemetode den mest effektive,

men det ser ikke ut til at te¢rking er noen kritisk faktor.

6 POLYPROPYLEN - POLYETYLEN

EPA har tydligvis i sine forsgk kun benyttet utstyr bestdende av
teflon, polypropylen eller glass, slik at f.eks. polyetylen utstyr
sannsynligvis ikke har vaert prgvet. Under forsgkene vare viste det
seg snart praktisk & kunne lagre prg¢gvene i polyetylenflasker, da
antallet polypropylenrgr var begrenset. For a f& bekreftet hvorvidt
polyetylen var brukbart ble en del prgver delt i to og lagret en
tid i kjpleskap bade pa polyetylenflaske og polypropylenrgr.

Resultatene var si& godt som identiske for samtlige av prgveparene.

Et lignende fors¢k ble ogsa gjort for slangene mellom luftinntaket
og absorpsjonsrgret pa prgvetakerne. Slangen pa den ene av
prgvetakerne ble byttet ut med en av polyetylen, noe som ikke sa

ut til & influere pa overensstemmelsen mellom prgvetakerne.

Konklusjonen blir at polyetylen trygt kan brukes pd lik linje
med polypropylen.



7 HOLDBARHET FOR STANDARDER

Muligheten for oppbevaring av standarder 1 kjgleskap ble undersgkt
gjentatte ganger ved & sammenligne nye og gamle standardrekker.
Slik oppbevaring s& ikke ut til & influere nevneverdig pd NO, -
innholdet i standardene. Det ble imidlertid iakttatt en viss
variasjon i absorbansverdiene fra gang til gang, men den gode
overensstemmelsen mellom nye og gamle standarder tyder pd at det

er andre a&rsaker enn standardene selv som er skyld i variasjonen.
Dette understreker viktigheten av & lage ny standardkurve hver gang

analyser tas.

Lagring under ulike betingelser.

En stancdardrekke ble delt i 3 deler og hver serie ble kontrollert
etter at de hadde stédtt en natt i kjgleskap.

Standarder (ug/ml) 0..:0!5 0,10 020 B 50 1,00 1. &0
S, (absorbansenheter) 0.034 0.056 0.106 0.250 0.510 0.91
S, " " 0.034 0.056 0.104 0.251 0.508 0.91
S, ¢ " 0,038 @84 104 W22 G5l G20

Hver av seriene skulle nd lagres under forskjellige lys og
temperaturforhold, og en var interessert i & undersgke effekten
av dette. Serie 1 ble lagret i kjgleskap, serie 2 ved rom-
temperatur og under lyse forhold og serie 3 ved romtemperatur,

men mgrkt. Etter 16 dager ble seriene igjen undersgkt (figur 3).

Standarder (ug/ml) 0,105 0.10 0.20 0.50 1.00 1.80
S; (absorbansenheter) 0.036 0.056 0.110 0.257 0.494 0.89
S, ¥ 4 0028 0.057 0.088 0.231L 0.468 0.83
Ss " " 0.034 0.054 0.096 0.235 0.486 0.89

Konklusjonen ser ut til 4 bli at lagring ved romtemperatur fgrer
til en senkning av NO,-niviet i standardene og spesielt lagring
under lyse forhold ser ut til & resultere i en systematisk

senkning av NOZ -nivaet. En annen effekt som viste seg ved lagring
under romtemperatur og spesielt under lyse forhold var en til-



tagende gulning av standardene. Standarder lagret i kjgleskap

ser ut til & vare stabile.

8 HOLDBARHET AV H,0,-L@PSNING OG FARGEFREMKALLINGSREAGENSER

I metodebeskrivelsen anbefales holdbarhetstider for H,0,- og
sulfanilamidlgsningene p& henholdsvis 1 mdned og 2 uker. Koblings-
reagenset anbefales laget nytt for hver dag. I enhver metode-
beskrivelse er det selvfglgelig vanlig & operere med holdbarhets-
tider med god pdlitelighetsmargin. Det var derfor av interesse

a sammenligne resultater hvor bdde nye og gamle reagenser ble brukt
I forsgket som ble utfegrt var de gamle reagensene hele 6 maneder

gamle.

Standarder (ug/ml) Blind 0.05 0.10 0.20 050 1.00 1.80

gamle reagenser
(absorbansenheter) - 0.034 0.054 0.109 0.258 0.514 0.92

nye reagenser
(absorbansenheter) 0.013 0.037 0.060 0.106 0.258 0.516 0.93

Det ser alts3d ut til at reagensene ikke tar skade av & sta

atskillig lenger enn foreskrevet bare de stdr m@grkt og kjglig.
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Tabell 1: Forsok med parallelle to-trinns prevetakere.

PR@VE AVVIK & KONSENTRASJON ug/m? PROVE AVVIK § KONSENTRASJON ug/m’
TR A TR 2 TR 1 TR 2
26-27.10 C 3.6 <2.4 22-23,13 € 26.3 8322
5is8 0.8
Y D s <299 s D 26.5 <3.2
29-30.10 C 9.3 <8 T 23-26.11 C 38,2 (96 a7 L.l
L1 2.4
o D 9.2 <3..1 L D 34.0 (97.1) 1.0
30-3%:10 € 3.3 26-27.11 C 29.4 <3.2
das2 5.2
g D 8.0 <3.2 " D 31.0 <30
335,000 =
1,11 c 74 <8110 7=28, 11, G 36.2 <340
1.4 1,9
L D 73 §229 " D 36.9 <3.0
=311 C 1816 <ilieS 28-29.11 ¢C 45.2 <3.2
2.9 gl
- D 14.0 <15 L D 45.7 3.0
7-8.11 C 41.7 <2.5 29=30f, 1T & 27.6 <3.0
2.4 2.2
v D 40.7 <2005 i 27.0 <3.0
8=1:2,. I1 (¢, 28.4(97.3) 30151 I~ 36.3(95.8)
3=12
2.8 1.7
o D 27.6(97.5) 0.7 ! D 315,45, 71955 7) o
13-14.11 ¢ 29.8 <2.8 3=y, 152 31203 <3.0
1557 1.5
b D 30.3 <2.8 o 32.8 <3.0
14-15.11 ¢ 26.4 <3.8 4-6.12 28.7 43}.2
1.i9 1.4
g D 26. <3 u D 2918 <3.0
IS=16\.12 € 9 B2 6-7.12 c 353 <3.2
9.5 1.6
4 D 10.5 <3.0 Y D 31.8 <3.0
20=21.12 G 41.8(92.9) 32 7=10,12. € 3161::31((9:5),18))
1.4 0t 5
i D 41.2(93.2) 3i+0 t D 36.5(96.0) 1.5
21-22.12 C 37.3 <3.2
0.3
w D 3,2 <3.0

Tabellen inneholder NO,~-verdier for TR 1 og TR 2 for hver prgve-
Dessuten er avviket mellom TR l-verdiene for

taker

TR 2.

(C og D).
prgvetakerne C og D oppgitt i prosent
NO,-innholdet i TR 1 i prosent av summen av innholdet i TR 1 og

(%) .

Tall i parentes viser
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APPENDIX A - 4.
TENTATIVE METHOD (TGS-ANSA PROCEDURE)
FOR DETERMINATION OF NITROGEN DIOXIDE IN ATMOSPHERE



TGS-ANSA PROCEDURE
1. Principle and Applicability

1.1 Nitrogen dioxide (NO,) collected by bubbling air through a solution of
triethanolamine (T), o-methoxyphenol (guaiacol) (G), and sodium metabisulfite (S).1 The
nitrite ion (NO%) produced during sampling is determined colorimetrically by
reacting the exposed absorbing reagent with sulfanilamide and 8-anilino-1-
naphthalenesulfonic acid ammonium salt (ANSA).

1.2 The method is applicable to the collection of 24-hour samples in the
field and subsequent analysis in the laboratory.
2. Range and Sensitivity

2.1 The range of the analysis is 0.025 to 4.0 ug NOE/ml. Beer's law is
obeyed throughout this range. With 50 ml of absorbing reagent and a sampling
rate of 200 cms/min for 24 hours, the range of the method is 20 to 700 ug NOz/mS.

2.2 A concentration of 0.025 ug hDZ/ml will produce an absorbance of approx-
imately 0.025 using 1-cm cells.

3. Interferences

3.1 At a NO, concentration of 100 ug/ms, the following pollutants, at the
levels indicated, do not interfere: ammonia, 205 ug/m3; carbon monoxide,
154,000 ug/ms; formaldehyde, 750 ug/ms; nitric oxide, 734 ug/m3; phenol,
150 ug/ms; ozone, 400 ug/ms; and sulfur dioxide, 439 ug/ms.

3.2 A temperature of 40°C during collection of sample had no effect on

recovery.
4. Precision and Accuracy

4.1 On making measurements from standard nitrogen dioxide atmospheres, prepared
by using permeation devices, a relative standard deviation of 2 percent and a
collection efficiency of 93 percent were determined throughout the range of the
method.

4.2 Stability

4.2.1 The absorbing reagent is stable for 3 weeks before sampling,
and the collected samples are stable for 3 weeks after sampling.

S. éggaratus

5.1 Sampling. A diagram of a suggested sampling apparatus is shown

in Figure A-3.

5.1.1 Probe. A Teflon, polypropylene, or glass tube with a polypropylene
or glass funnel at the end.

5.1.2 Absorption tube. Polypropylene tubes 164-x 32-mm equipped with
polypropylene two-port closures. Rubber stoppers cause high and varying blank
values and should not be used. A glass tube restricted orifice is used to
disperse the gas. The tube, approximately 8 mm O0.D. and 6 mm I.D., should
be 152 mm long with the end drawn out to 0.3 to 0.6 mm I.D. The tube should
be positioned so as to allow a clearance of 6 mm from the bottom of the absorber.

53
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5.1.3 Moisture Trap. A polypropylene tube equipped with a two-port closure.
The entrance port of the closure is fitted with tubing that extends to the bottom
of the trap. The unit is loosely packed with glass wool to prevent moisture
entrainment.

§.1.4 Membrane Filter. A filter of 0.8 to 2.0 micrometers porosity.

5.1.5 Flow Control Device. Any device capable of maintaining a constant
flow through the sampling solution between 180 and 220 cms/min is acceptable.

A typical flow control device is a 27-gauge hypodemmic need;l.e,2 3/8 inch long.
(Most 27-gauge needles will give flow rates in this range.) The device used

should be protected from particulate matter. A membrane filter is suggested.
Change the filter after collecting 10 samples.

5.1.6 Air Pump. A pump capable of maintaining a pressure differential of
at least 0.6 - 0.7 of an atmosphere across the flow control device. This value
includes the minimum useful differential, 0.53 atmosphéresz, plus a safety
factor to allow for variations in atmospheric pressure.

5.1.7 Calibration Equipment. A flowmeter for measuring airflows up to
275 cn13/min within + 2 percent, a stopwatch, and a precision wet test meter
(1 liter/revolution).

5.2 Analysis

5.2.1 Volumetric Flasks. Two 250-ml flasks, two 1000-ml flasks, three
200-ml1 flasks, seven 100-ml flasks, and one 500-ml flask.

5.2.2 Volumetric Pipets. One each, 2-, 3-, 9-, 10-, 20-, and 50-ml pipets;
seven 5-ml pipets.

5.2.3 Serological Pipets. One each 1-, 5-ml pipets graduated in 1/10 ml
divisions.

5.2.4 Test Tubes. Each approximately 20 x 150 mm,

5.2.5 Spectrophotometer. Capable of measuring absorbance at 550 rm.

552.6 Graduate& cylinder. One 50-ml cylinder.

6. Reagents

6.1 Sampling

6.1.1 Triethanolamine [N (C2H4(}l)3]. Reagent grade.

6.1.2 o-Methoxyphenol (0-0-13(136H4OH). Also known by its trivial name,
guaiacol. Reagent grade. Melting point 27-28°C. (CAUTION: Technical grade
material will not meet this specification and should not be used).

6.1.3 Sodium Metabisulfite (NaZSZOS). ACS reagent grade.

6.1.4 Absorbing Reagent. Dissolve 20 g of triethanolamine, 0.5 g of
o-methoxyphenol, and 0.250 g of sodium metabisulfite consecutively in 500 ml of
distilled water. Dilute to 1 liter with distilled water. Mix thoroughly. The
solution should be colorless. This solution, if kept refrigerated, is stable for

3 weeks.
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0.2.1 ltydrogen Peroxide [HZUZJ. ACS reagent grade, 30 percent.

6.2.2 &Sulfanilamide [4-(H2N)C6H4SOZM12]. Melting point 165-167°C.

6.2.3 8-Anilino-1-naphthalenesulfonic acid anmonium salt (ANSA)
(8-COHSNH-1;C10HGSOS-NH4*). Minimum analysis, 98 percent.

6.2.4 Sodium Nitrite, [NaNOZ]. ACS reagent grade, assay of 97 percent
NaMNOQ, or greater.

6.2.5 Methanol, absolute [Ql,0H]. ACS reagent grade.

6.2.6 llydrochloric acid, [IKC]). Concentrated. ACS reagent grade.

6.2.7 Hydrogen Peroxide Solution. Dilute 0.2 ml of 30 percent hydrogen
peroxide to 250 ml with distilled water. This solution, if protected from
light and rcfrigerated, can be used for 1 month.

6.2.8 Sulfanilamide Solution (2 percent in 4N 1IC1). Dissolve 2.0 g of
sulfanilamide in 33 ml of concentrated HC1l and dilute to 100 ml with distilled
water. Mix. This solution, if rcfrigerated, can be used for 2 weeks,

6.2.9 ANSA Solution. 0.1 percent wcight per volume (wt/v) Dissolve
0.1 g ANSA in 50 ml of absolute mcthanol. Dilute to 100 ml with absolute
methanol in a volumetric flask. Mix. Keep stoppered when not in use to
minimize cvaporative losses. Prepare fresh daily. (CAUTION: Older reagent may
result in lower asbsorbance).

6.2.10 Standard Nitrite Solution. Dissolve sufficient desiccated sodium
nitrite and dilute with distilled water to 1000 ml to obtain a solution con-
taining 1000 ug NOE /mi. The amount of NaNO, to use is calculated as follows:

G==—x— X100 (A-8)
where: G = Amount of NaNOz, g
1.500 = Gravimetric factor inconverting NO2 into NaNO2
A = Assay, pcrcent

7. rocedures

7.1 Sampling. Asscmble the sampling apparatus, as shown in Figurce A-3.
(omponents upstreani {rom the absorption tube may be connected, where required,
with Tcflon or polypropylene tubing; glass tubing with dry ball joints; or
glass tubing with butt-to-butt joints with tygon, Teflon, or polypropylene.

Add exactly S0 ml of absorbing reagent to the calibrated absorption tube
(8.1.3). Disconnect the funnel, insert the calibrated flow mecter (8.1.1) into
the end of the probe, and measure the flow before sampling. Denote rate as Fls
If the f{low rate before sampling is between 180 and 220 cms/min, replace the
[low controlling device and/or check the system for leaks. Start sampling only
after obtaining an initial flow rate in this range. Sample for 24 hours and
measure the flow after sampling by again inserting a calibrated flowmeter into
the probe, after removing the funnel. Denote rate as FZ.

7.2 Analysis. Replace any water lost by evaporation during sampling by
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adding distilled water up to the calibrated mark on the absorption tube. Mix
well., Pipet S ml of the collected sample into a test tube, add 0.5 ml of the
peroxide solution, and mix vigorously for approximately 15 seconds. Add 2.7 ml
of sulfanilamide solution and mix vigorously for about 30 seconds. Then pipet
3 ml of the ANSA solution; mix vigorously for about 30 seconds. The ANSA solu-
tion must be added within 6 minutes of mixing the sulfanilamide solution.
(CAUTION: Longer time intervals will result in lowered absorbance values).
Prepare a blank in the same manner using 5§ ml of unexposed absorbing solution.
The absorbance of the blank should be approximately the same as the y-intercept
in the calibration curve (Section 8.2). Determine absorbance at 550 nm with
distilled water in the reference cell using 1-cm cells. The color can be read
anytime from 1 to 40 minutes after addition of the ANSA. Read ug NOi/ml‘from
the calibration curve (Section 8.2).

7.3 Spectrophotometer cells must be rinsed thoroughly with distilled water
and acetone, and dried; otherwise a film will build up on the cell walls.
8. Calibration and Efficiencies

8.1 Sampling

8.1.1 Calibration of Flowmeter. (See Figure 2). Using a wet test meter
and a stopwatch, determine the rates of air flow (cms/min) through the flow-
meter at a minimum of four different ball positions. Plot the ball position
versus the flow rate. .

8.1.2 Flow Control Device. The flow control device provides a constant
rate of air flow through the absorbing solution and is determined in 7.1.

8.1.3 Calibration of Absorption Tube. Calibrate the polypropylene
absorption tube, (Section 5.1.2) by first pipeting in 50 ml of water or
absorbing reagent. Scribe the level of the meniscus with a sharp object, go
over the area with a felt-tipped marking pen, and rub off the excess.

8.2 Calibration Curve. Dilute 5.0 ml of the 1000 ug NOi/ml solution to
250 ml with absorbing reagent. This solution contains 20 ug NOZ/ml. Dilute
5.0 ml of the 20 ug NOZ/ml standard to 200 ml with absorbing reagent. This
solution contains 0.50 ug NOZ/ml. Prepare calibration standards by pipeting
the indicated volume of the standard into volumetric flasks and diluting to

the mark with absorbing reagent.

Volume of Standard Voli%galml Cogzegégjiion
10 ml of 0.50 ug NOE /ml 100 0.05
20 ml of 0.50 ug NO} /ml 100 0.10
2ml of 20 ug NOE /ml 200 0.20
Use 0.50 pg/ml Standard Directly = 0.50
Smlof 20 ug NO; /ml Standard 100 1.00
9ml of 20 vng NOé /ml Standard 100 1.80
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Run standards, plus a blank, as instructed in 7.2. Plot absorbance versus
ug NOi/ml. A straight line should be obtained with a slope of approximately
0.50 absorbance units per ug NOi/ml, and a y-intercept (i.e., zero ug NOi/ml)
of approximately 0.01 absorbance units. The absorbance is linear up to a
concentration of 4.0 ug NO%/ml, absorbance of 1.9. Therefore, if the samples
exceed the absorbance of the highest calibration standard and the above absorb-
ance is within the range of the spectrometer, the calibration curve can be
extended by including higher concentration standards. If a higher absorbance
range is not available, samples must be diluted with absorbing reagent until
the absorbance is within the range of the highest standard.

8.3 Efficiencies. An overall average efficiency of 93 percent was

obtained from test atmospheres having a nitrogen dioxide concentration of
20 to 700 ng/m-.

9. Calculation

9.1 Sampling
9.1.1 Calculate volume of air sampled:
F F
ve22 xTx10° (A-9)
where: V = Volume of air sampled, m3
Fl = Measured flow rate before sampling, cm3/min
F, = Measured flow rate after sampling, oms/min
T = Time of sampling, min
10°% = Conversion of an® to m>

9.1.2 Uncorrected Volume. The volume of air sampled is not corrected to
standard temperature and pressure because of the uncertainty associated with
24-hour average temperature and pressure values.

9.2 Calculate the concentration of nitrogen dioxide as ug NOZ/ =
(e NO,/ml) X 50

ug NO,/m o (A-10)

where: 50

Volume of absorbing reagent used in sampling, ml
V' = Volume of air samples, m3

0.93

9.2.1 1If desired, the corcentration of nitrogen dioxide may be calculated
as ppm NOZ

Overall efficiency of method

= (ug NO,/m3) X 5. 32 x 1074 (A-11)
10); References for Appendlx A-4
1. Mulik, J. D., R. G. Fuerst, J. R. Meeker, M. Guyer and E. Sawicki.
A Twenty-Four Hour Method for the Collection and Manual Colorimetric
Analysis of Nitrogen Dioxide. (Presented at 165th American Chemical
Society National Meeting, Dallas, April 8-13, 1973.)
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Lodge, J. P., Jr., J. B. Page, B. E. Atmons, and G. A. Swanson.
Use of Hypodermic Needles as Critical Orifices in Air Sampling.
Pol. Control Association. 16:197-220, 1966,

The
J. Air
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