GOBIERNO MINISTERIO INSTITUTO NACIONAL
> DE ESPANIA DE EMPLEO DE SEGURIDAD E HIGIENE
Y SEGURIDAD SOCIAL EN ELTRABAJO




Titulo:

MTA/MA-025/A16. Determinacion de metales y sus compuestos idnicos en aire. Método

de captacion en filtro / espectrofotometria de absorcion atémica con llama

Autor:
Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT)

Direccion y Coordinacion de la coleccion:

Centro Nacional de Verificacién de Maquinaria - Vizcaya

Edita:

Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT)
C/ Torrelaguna, 73 - 28027 Madrid

Tel. 91 363 41 00, fax 91 363 43 27

www.insht.es

Composicion:

Servicio de Ediciones y Publicaciones del INSHT
Edicion:

Madrid, diciembre 2016

NIPO (en linea): 272-16-059-7

Hipervinculos:

EI INSHT no es responsable ni garantiza la exactitud de la informacion en los sitios web que no son de su propiedad. Asi-
mismo la inclusion de un hipervinculo no implica aprobacion por parte del INSHT del sitio web, del propietario del mismo o

de cualquier contenido especifico al que aquel redirija

Organismos participantes en el Programa Nacional de Normalizacion de Métodos de Toma de Muestra y Analisis:

- Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo
Centro Nacional de Condiciones de Trabajo - Barcelona
Centro Nacional de Medios de Proteccion - Sevilla
Centro Nacional de Nuevas Tecnologias - Madrid
Centro Nacional de Verificacion de Maquinaria - Vizcaya

Catalogo general de publicaciones oficiales:
http://publicacionesoficiales.boe.es

Catalogo de publicaciones del INSHT:
http://www.insht.es/catalogopublicaciones/

—
= datos
abiertos



INSTITUTO NACIONAL
DE SEGURIDAD E HIGIENE
EN ELTRABAJO

METODOS DE
TOMA DE MUESTRAS Y
ANALISIS

MTA/MA - 025/A16

DETERMINAQION DE METALESY SUS COMPUESTOS IONICOS EN AIRE. M’ETODO
DE CAPTACION EN FILTRO / ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

CON LLAMA

Palabras clave: Metales, aluminio, cadmio, cinc, cobalto, cobre, cromo, hierro, manganeso, molibdeno, niquel, plata, plomo, aire,

espectrofotometria de absorcion atémica.

1 OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

Este método describe el procedimiento a seguir y
el equipo necesario para la determinaciéon de aluminio,
cadmio, cinc, cobalto, cobre, cromo, hierro, manganeso,
molibdeno, niquel, plata y plomo y sus compuestos i6-
nicos en el aire de los lugares de trabajo, mediante su
captacion en filtro y analisis por espectrofotometria de
absorcion atémica (AAF). (12.1 — 12.5).

El método es aplicable a todo tipo de metales y sus
compuestos idnicos excepto para aquellos que se pre-
senten en forma de gas o vapor, o de sus compuestos
organicos y permite, asimismo, la determinacion de las
diferentes fracciones por tamafio de particula de los ae-
rosoles contempladas en la norma UNE-EN 481 (12.6)
siempre que se utilicen para su captacion los muestrea-
dores adecuados (12.7) y (12.8).

El intervalo de aplicacion del método depende del
intervalo lineal de la calibracion y del volumen de aire
muestreado, y cubre desde la décima parte del valor li-
mite hasta el doble del valor limite de exposicion diaria
(VLA-ED) (12.9). El limite inferior del método esta condi-
cionado por el limite de cuantificacion y el limite superior
por la colmatacién del filtro. En la Tabla 3 se recogen los
intervalos de aplicacion para la determinacion de alumi-
nio, cadmio, cinc, cobalto, cobre, cromo, hierro, mangane-
so, molibdeno, niquel, plata y plomo.

Este método de toma de muestra y analisis se ha de-
sarrollado para determinar concentraciones medias pon-
deradas en el tiempo de metales en aire, en tomas de
muestra personales y en lugares fijos. Por ello, puede ser
utilizado para realizar mediciones de comparacién con
los valores limite de exposicion profesional y mediciones
periddicas (12.10) y (12.11). También podria utilizarse
para realizar mediciones de evaluacion inicial de la con-
centraciéon media ponderada en el tiempo (12.10).

2 DEFINICIONES

A efectos de este documento se consideran de inte-
rés las siguientes definiciones provenientes de la norma
UNE-EN 1540 (12.12):

2.1 Aerosol

Particulas en suspension en el aire y mezcla de gases
(y vapores) en la que estan en suspension.

NOTA:

Las particulas en suspension en el aire pueden estar o
no en equilibrio con sus propios vapores.

2.2 Fraccion inhalable

Fraccion en masa de las particulas totales en suspen-
sion en el aire que se inhala a través de la nariz y la boca.

2.3 Fraccion toracica

Fraccion en masa de las particulas inhaladas que pe-
netra mas alla de la laringe.

2.4 Fraccion respirable

Fraccion en masa de las particulas inhaladas que pe-
netra hasta las vias respiratorias no ciliadas.

2.5 Muestreador de particulas (en suspension en el
aire)

Muestreador que se utiliza para transportar las particu-
las en suspension en el aire a un elemento de retencion.

2.7 Elemento de retencién

Medio en el que se recogen los agentes quimicos y/o
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bioldgicos en suspension en el aire para su analisis pos-
terior.

NOTA:

Los fittros, las espumas de poliuretano y el conjunto fil-
tro + portafiltro de algunos muestreadores son algunos
ejemplos de elementos de retencion para particulas en
suspension en el aire.

2.7 Sistema de muestreo

Conjunto de componentes cuya mision es separar la
fraccidn del aerosol de interés (inhalable, toracica o respi-
rable) y recogerla en un determinado elemento de reten-
cion. La bomba de muestreo, el muestreador y el elemen-
to de retencion forman parte del sistema de muestreo.

2.8 Procedimiento de medida

Conjunto de operaciones descritas especificamente
para el muestreo y el andlisis de los agentes quimicos o
bioldgicos en el aire.

NOTA:

Un procedimiento de medida normalmente incluye la
preparacion del muestreo, el muestreo, el transporte y el
almacenamiento, la preparacion de las muestras para el
andlisis y el andlisis.

2.9 Limite de deteccién, LOD

La cantidad menor de un analito que se puede detec-
tar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1:

El limite de deteccidn se puede calcular como tres veces
la desviacion tipica de las medidas de un blanco. Esto
representa una probabilidad del 50% de que el analito
no se detecte estando presente a la concentracion del
limite de deteccion.

NOTA 2:

ElI LOD se puede utilizar como un valor umbral para afir-
mar la presencia de una sustancia con un nivel de con-
fianza dado.

2.10 Limite de cuantificacion, LOQ

La cantidad menor de un analito que se puede cuan-
tificar con un nivel de confianza dado.

NOTA 1:

El limite de cuantificacion se puede calcular como diez
veces la desviacion tipica de las medidas de un blanco.

NOTA 2:
El valor del LOQ se puede utilizar como un valor umbral

para garantizar la exactitud de la medida de una sus-
tancia.

NOTA 3:

Con el LOQ determinado en un experimento de evalua-
cion basado en 10 grados de libertad, la estimacion de
una cantidad al nivel del valor umbral del LOQ tiene una
probabilidad del 95% de situarse dentro de un intervalo
definido como = 31% alrededor del valor verdadero, con
un nivel de confianza del 95% para la evaluacion.

2.11 Sesgo

Diferencia entre la esperanza matematica de un resul-
tado de ensayo o de medida y el valor verdadero.

NOTA 1:

El sesgo es el error no aleatorio total por oposicion al
error aleatorio. Puede haber uno o mas componentes de
error no aleatorio que contribuyan al sesgo. Una mayor
diferencia sistemadtica respecto al valor verdadero se re-
fleja como un valor del sesgo mayor.

NOTA 2:

En la prdctica, el valor de referencia aceptado sustituye
al valor verdadero. El valor de referencia aceptado (véa-
se la definicion en la Norma ISO 3534-2) puede ser, por
ejemplo, el valor certificado de un material de referencia,
la concentracion de una atmdsfera de ensayo patron o el
valor diana de una comparacion interlaboratorios.

2.12 Precision

Proximidad de acuerdo entre resultados de ensayo/
medida independientes obtenidos bajo condiciones esti-
puladas.

2.13 Incertidumbre (de medida)

Parametro asociado al resultados de una medicion,
que caracteriza la dispersién de los valores que podrian
ser razonablemente atribuidos al mensurando.

3 FUNDAMENTO DEL METODO

La muestra se recoge haciendo pasar un volumen co-
nocido de aire a través de un muestreador que incorpora
un elemento de retencidn adecuado, con la ayuda de una
bomba de muestreo. El elemento de retencion contenien-
do la muestra recogida se trata por alguno de los procedi-
mientos de preparacion de muestras descritos en el ane-
x0 Ay la disolucion obtenida se aspira a la llama de un
espectrofotémetro de absorcidon atémica (AAF) equipado
con una lampara adecuada, midiendo la absorbancia a
las longitudes de onda caracteristicas de cada metal.

A partir de la cantidad de analito presente en la mues-
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tra y del volumen de aire muestreado se obtiene la con-
centracion ambiental.

4 REACTIVOS Y PRODUCTOS

4.1 Gases

4.1.1 Acetileno botella comercial de acetileno disuelto en
acetona para uso como combustible.

4.1.2 Aire comprimido filirado para evitar la presencia de
agua o aceites para ser usado como oxidante.

4.1.3 Monéxido de dinitrégeno de grado anestésico,
para ser usado como oxidante con los elementos que asi
lo requieran (véase la tabla 1).

4.2 Reactivos

Todos los reactivos deben ser de calidad analitica o
superior.

Las indicaciones de peligro asignadas a cada reacti-
vo se recogen en el Reglamento (CE) n® 1272/2008 so-
bre clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias y
mezclas (12.13).

4.2.1 Agua purificada, la conductividad eléctrica sera
menor de 0,1 pS/cmy la resistividad mayor de 18 MQxcm
a 25 °C. N2 CAS 7732-18-5.

4.2.2 Acido clorhidrico (HCI), concentrado, minimo 32%
(m/m), densidad aproximada 1,16 g/ml. N® CAS 7647-01-0.

PRECAUCION: SUSTANCIA CORROSIVA PARA LA PIEL.

4.2.3 Acido nitrico (HNO,), concentrado, minimo 65%
(m/m), densidad aproximada 1,40 g/ml. N® CAS 7697-37-2.

PRECAUCION: SUSTANCIA COMBURENTE Y CORRO-
SIVA PARA LA PIEL.

4.2.4 Nitrato de lantano (lll), [La(NO,),.6H,0]
4.2.5 Nitrato de cesio, (CsNO,)
4.3 Disoluciones

4.3.1 Disolucion de acido nitrico al 10% (V/V). Se to-
man 100 ml de &cido nitrico concentrado (4.2.3) y se afo-
ra a un litro con agua purificada.

4.3.2 Disolucién de lantano de 50 mg/ml. Se disuelven
156,32 g de nitrato de lantano en un litro de &cido nitrico
al 2% (V/V). Esta disolucion almacenada en botella de
polipropileno es estable como minimo durante un afo.

4.3.3 Disolucion de cesio de 50 mg/ml. Se disuelven
73,4 g de nitrato de cesio en un litro de agua. Esta diso-
lucién almacenada en botella de polipropileno es estable
como minimo durante un afio.

4.3.4 Disolucion estandar, disolucion comercial que
contenga los metales de interés en una concentracion de
1000 pg/ml. Alternativamente, pueden utilizarse disolucio-
nes individuales de 1000 pg/ml de cada metal. Es nece-
sario observar la fecha de caducidad de las disoluciones
estandar dada por el fabricante.

4.3.5 Disolucion intermedia, de 200 pg/ml de cada me-
tal. Se prepara por dilucién de 5 ml de la disolucion estan-
dar (véase apartado 4.3.3) con 25 ml de agua purificada.

4.3.6 Disoluciones patron para la calibracion, en el in-
tervalo de 0,05 pg/ml a 20 pg/ml. Se preparan, al menos,
diez disoluciones patrén, diluyendo volumenes apropia-
dos de la disolucion estandar (véase apartado 4.3.4) o
de la disolucién intermedia (véase apartado 4.3.5), toma-
dos con la pipeta automatica (véase apartado 5.2.2), en
matraces de 100 ml. Se afiade 1 ml de acido nitrico y se
enrasa con agua. La disolucién patrén blanco para la ca-
libracién se prepara de igual manera que las disoluciones
patrén para la calibracion excepto que no se le afiade el
analito de interés.

Los patrones de calibracion deberian tener una ma-
triz similar a la de las muestras. Si hay presentes interfe-
rencias (no espectrales) los patrones se compensan de
la misma forma que las muestras (véanse los apartados
8.3.3y 8.3.4).

NOTA 1:

Cuando algunos de los elementos en disolucion puedan
presentar interferencias de ionizacion (véase 8.3.3) se
aflade a muestras y patrones una disolucion de nitrato
de cesio (véase 4.3.3). Se afaden 500 ul de dicha diso-
lucion de 50 mg Cs/ml (20 ul por ml de disolucidn final) a
la muestra antes de aforar a 25 ml.

NOTA 2:

Cuando alguno de los elementos en disolucion puedan
presentar interferencias quimicas (véase 8.3.4) se afiade
a muestras y patrones una disolucion de nitrato de lanta-
no (véase 4.3.2). Se anaden 500 ul de la disolucidn de 50
mg La/ml (20 ul por ml de disolucidn) a la muestra antes
de aforar a 25 ml.

4.4 Detergente para limpieza, cuya composicion no dafie
los elementos a limpiar.

5 APARATOSY MATERIAL
5.1 Aparatos y material para la toma de muestra

5.1.1 Bomba de muestreo, capaz de mantener un fun-
cionamiento continuado durante el tiempo de muestreo.
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El caudal de la bomba ha de mantenerse constante den-
tro de un intervalo de + 5% (12.14) y (12.15).

Para conectar la bomba y el muestreador se utilizara un
tubo de goma o plastico de longitud y diametro adecua-
dos, a fin de evitar estrangulamientos y fugas en las co-
nexiones.

5.1.2 Medidor de caudal calibrado, capaz de medir el
caudal de la bomba dentro del 5% del valor requerido.

NOTA:

Es recomendable la utilizacion de un medidor de caudal
de burbuja ya que sus lecturas son independientes de la
temperatura y de la presion atmosférica.

5.1.3 Muestreador, disefiado para captar una o varias
de las fracciones de las particulas en suspension en aire
definidas en la Norma UNE-EN 481 (12.7), y que cumpla
con lo establecido en la Norma UNE-EN 13205 (12.16),
relativa al funcionamiento de los instrumentos para la me-
dicion de concentraciones de aerosoles, y en el Informe
Técnico CEN/TR 15230 (12.8). En el anexo C se recogen
una serie de muestreadores que potencialmente cumplen
estos requisitos.

5.1.4 Elemento de retencidn, filtro que garantice una
eficacia de retencién no inferior al 99,5% de las particu-
las con un diametro de difusion de 0,3 pm y que tenga
un contenido del metal muy bajo, generalmente menor
de 0,1 ug del metal de interés por elemento de retencion
(12.17). Los filtros mas utilizados son los de membrana
de ésteres de celulosa aunque también pueden utilizarse
otros tipos de filtros. La eleccion del elemento de reten-
cién viene condicionada, en general, por el muestreador
utilizado y por consideraciones analiticas (véase anexo
D). En general, se recomienda utilizar un muestreador y
un elemento de retencion libres de materiales que causen
interferencias en el analisis quimico. En particular para
el andlisis de metales se recomienda, siempre que sea
posible, utilizar un muestreador no metdlico (12.8).

NOTA:

En algunos muestreadores se considera como elemento
de retencidn al filtro junto con algunos componentes del
muestreador.

5.1.5 Pinzas de punta plana y sin estrias en los bordes
que eviten, en lo posible, el deterioro de los elementos de
retencion.

5.1.6 Guantes, sin empolvar, que eviten el contacto de la
piel con los elementos de retencién pero que no dificulten
el proceso de manipulacion.

5.1.7 Medidor de tiempo

5.2. Aparatos y material para el analisis

5.2.1 Material de vidrio de borosilicato 3.3 de acuerdo
con UNE 400310 (12.18).

5.2.1.1 Material volumétrico de vidrio (pipetas, matra-
ces) clase A de diferentes volumenes (12.19) y (12.20).

5.2.1.2 Vasos de precipitado de capacidad aproximada
de 100 ml.

5.2.1.3 Vidrios de reloj.

5.2.2 Pipeta electronica para la preparacion de la diso-
lucién intermedia, las disoluciones patrén para la calibra-
cion y la dilucidon de muestras de concentracion superior
al intervalo de medida.

5.2.3 Tubos graduados, desechables de 10 ml.

5.2.4 Baio de agua, con control de temperatura y agita-
dor de muestras integrado.

5.2.5 Equipo de filtracion a vacio, equipado con filtros de
membrana de ésteres de celulosa de didametro adecuado.

5.2.6 Placa calefactora, capaz de mantener una tempe-
ratura de al menos 150 °C.

5.2.7 Vasos de tetrafluoroetileno para horno de mi-
croondas, disefiados para llevar a cabo digestiones a
presiones de hasta 3000 kPa (435 psi) o superiores y
permitir que salga la presion de los vasos de forma con-
trolada, capaces de soportar temperaturas de al menos
180 °C y que presenten un volumen interno de al menos
50 ml.

NOTA 1:

Los vasos se deben limpiar antes de su uso. Para ello, se
afaden 5 ml de dcido nitrico y se someten al programa
de temperaturas del horno de microondas. Finalmente,
se aclaran con agua purificada.

NOTA 2:

Se recomienda el uso de vasos que presenten algun
dispositivo que proteja de la sobrepresurizacion de los
vasos como son los discos de ruptura.

NOTA 3:
Se recomienda la inspeccion regular de los discos de

ruptura y de los vasos exteriores para comprobar Si Su-
fren alguna degradacion quimica o fisica.

5.2.8 Horno de microondas, que disponga de un siste-
ma de digestion cerrado y permita el control de tempera-
tura. El interior del horno de microondas sera resistente a
la corrosion y estara bien ventilado y con todos los dispo-
sitivos electrénicos protegidos frente a la corrosion. Los
hornos de microondas domésticos no pueden utilizarse
ya que no estan disefiados para estas aplicaciones.
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5.2.9 Espectrofotometro de absorcién atémica, equi-
pado con quemadores para uso con llamas de aire-aceti-
leno y monoxido de dinitrégeno - acetileno, lamparas de
catodo hueco o de descarga sin electrodos, con corrector
de la absorcion inespecifica y sistema informatico de con-
trol y tratamiento de sefnales y datos.

6 TOMA DE MUESTRA
6.1 Seleccion y uso del muestreador

Se selecciona un muestreador adecuado para la cap-
tacion de la fraccién de interés del aerosol (véase apar-
tado 5.1.3). El muestreador debe utilizarse siguiendo las
instrucciones del fabricante, especialmente en lo referen-
te al caudal del muestreo (12.8).

6.2 Tiempo de muestreo

El tiempo de muestreo sera apropiado para garantizar
la validez de la evaluacion de la exposicion laboral, evi-
tando la colmatacion del filtro y permitira la determinacion
del analito con una incertidumbre expandida aceptable.

El tiempo minimo de muestreo requerido para ase-
gurarse de que la cantidad de analito recogida es mayor
que el limite de cuantificaciéon analitico puede estimarse
aplicando la ecuacion (1):

LoQ
tmin= (1)
Q x (0,1 x VLA-ED)

donde:

es el tiempo minimo de duracion del muestreo,
en minutos;

min

LOQ es el limite de cuantificacién analitico, en pg;
Q es el caudal nominal del muestreador, en I/min; y

VLA-ED es el valor limite de exposicion diaria, en mg/ma.

NOTA:

Si el tiempo minimo de muestreo es mayor que la dura-
cion de la tarea que se intenta medir, deberia conside-
rarse la posibilidad de utilizar un muestreador disefiado
para ser usado a un caudal de muestreo superior.

6.3 Procedimiento de muestreo

6.3.1 Antes de usar los muestreadores se comprobara
que estan completamente limpios y secos.

NOTA 1:

Se tendran en cuenta las recomendaciones del fabrican-
te en todas las operaciones de limpieza y manipulacion
del muestreador.

NOTA 2:

Si se utilizan ciclones, estos deben desmontarse e ins-
peccionarse. Si aparecen muescas o rayas en Su interior,
deberan desecharse.

6.3.2 En una zona limpia y con la ayuda de unas pin-
zas planas y guantes, se monta el elemento de retencion
(véase apartado 5.1.4) en el muestreador seleccionado.
El muestreador, con el elemento de retencién incorpora-
do, debera permanecer convenientemente cerrado hasta
el comienzo del muestreo.

6.3.3 Se calibra la bomba de muestreo (véase apartado
5.1.1.) al caudal requerido por el muestreador empleando
un medidor de caudal (véase apartado 5.1.2.), y un mues-
treador conteniendo un elemento de retencidon del mismo
material y caracteristicas que el utilizado en el muestreo.

NOTA:

El elemento de retencidn utilizado para la calibracidn del
caudal no se usard para otro fin; por ejemplo, como blan-
co de campo o para toma de muestra.

6.3.4 Antes de comenzar el muestreo, se retiran las pro-
tecciones del muestreador y se conecta este a la bomba
mediante un tubo flexible, asegurandose de que no exis-
ten fugas ni estrangulamientos.

6.3.5 Para muestreos personales se coloca el muestrea-
dor en la zona respiratoria del trabajador, tan cerca de la
nariz y la boca como sea razonablemente posible, por
ejemplo, sujeto a la solapa. La bomba de muestreo se
sujeta en el cinturdn o en otro lugar apropiado de la ropa
del trabajador evitando estrangulamientos del tubo flexi-
ble. Para mediciones en un punto fijo, se debe elegir una
localizacidon adecuada para el muestreo (12.11).

NOTA:

Se tendra en cuenta si la naturaleza del proceso puede
acarrear diferencias significativas entre la exposicion real
del trabajador y la concentracion de metales medida me-
diante un muestreador sujeto en la solapa. Por ejemplo:
en los procesos de soldadura, la pantalla de soldadura
proporciona un grado de proteccion desviando fisica-
mente los humos de soldadura de la zona respiratoria, y
el muestreo en la solapa podria sobreestimar la exposi-
cion (12.17).

6.3.6 Para iniciar el muestreo se pone en marcha la bom-
bay se anota la hora de comienzo de la toma de muestra.

6.3.7 Durante el muestreo se debe vigilar el funciona-
miento de la bomba, por ejemplo, comprobando visual-
mente la escala del rotdmetro o los datos de caudal mos-
trados en la pantalla.

6.3.8 Al finalizar la toma de muestra se anota el tiempo
transcurrido desde el inicio del muestreo. Se desconecta
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la bomba y se retira el muestreador del sistema de mues-
treo y se vuelve a cerrar para evitar pérdidas o conta-
minaciones durante su traslado al laboratorio. Se anotan
la referencia de la muestra y todos los datos relativos al
muestreo.

6.3.9 Con el mismo muestreador y elemento de retencion
utilizados en la calibracién previa, se medira y anotara el
caudal de la bomba tras el muestreo. La muestra se con-
sidera no valida cuando la diferencia entre los caudales
medidos antes y después de la toma de muestra supera
el 5%.

6.3.10 Por cada lote de muestras tomadas en las mismas
condiciones se adjuntaran uno o dos elementos de re-
tencién que seran etiquetados como blancos de campo
(12.8). Estos elementos de retencién habran sido someti-
dos exactamente a la misma manipulacién que las mues-
tras, excepto que a través de ellos no se habra hecho
pasar aire. Se recomienda un blanco de campo por cada
10 elementos de retencidon de muestra.

6.3.11 El transporte de las muestras debe efectuarse en
recipientes adecuados, para prevenir posibles dafios o
pérdidas de muestra durante el transporte.

7 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

7.1 Limpieza del material

Todo el material de vidrio utilizado en el andlisis, des-
pués de su lavado con detergente, se enjuagara cuidado-
samente con agua purificada.

Hay que asegurarse de que los vasos de politetrafluo-
retileno estén libres de metales procedentes de ataques
anteriores. Para ello, se recomienda someterlos al proce-
so de limpieza indicado en el apartado 5.2.7.

7.2. Preparacion de la muestra

En el anexo A se recogen una serie de procedimien-
tos de preparacion de muestras que permiten obtener
la puesta en disolucidon de los analitos recogidos en los
elementos de retencion seleccionados. El procedimiento
descrito en el apartado A.1 se aplica a los metales y sus
compuestos iénicos solubles, mientras que los recogidos
en los apartados A.2 y A.3 se aplican a la determinacion
de los metales y sus compuestos idnicos insolubles o to-
tales. En aquellos casos en los que interesan las dos de-
terminaciones, en primer lugar se efectuara el tratamiento
para los metales solubles, descrito en el anexo A.1, y pos-
teriormente se extraeran los analitos insolubles mediante
uno de los procesos descritos en los Anexos A.2 y A.3.

7.3 Condiciones instrumentales para el analisis

7.3.1 Seleccion de la longitud de onda de analisis. Se
selecciona la longitud de onda recomendada en la tabla 1
para cada metal, o bien otra linea alternativa teniendo en
cuenta la concentracion de las muestras, la sensibilidad
de cada lineay la relacion sefal-ruido que puede presen-
tar cada una de ellas.

Si la longitud de onda escogida para el analisis puede
producir absorcién inespecifica, se debe utilizar el dispo-
sitivo corrector de dicha absorcion.

Tabla 1

Condiciones instrumentales

Elemento Longitl(J:n:i)e onda Condiciones de llama
Aluminio 309,3 N,O - C,H, reductora (roja)
Cadmio 228,8 Aire - C, H, oxidante (azul)
Cinc 213,9 Aire - C, H, oxidante (azul)
Cobalto 240,7 Aire - C, H, oxidante (azul)
Cobre 324,8 Aire - C, H, oxidante (azul)
Cromo 3579 Aire - C, H, reductora (amarilla)
Hierro 248,3 Aire - C, H, oxidante (azul)
Maganeso 279,5 Aire - C, H, oxidante (azul)
Molibdeno 313,3 N,O - C,H, reductora (roja)
Niquel 232,0 Aire - C, H, oxidante (azul)
Plata 328,1 Aire - C, H, oxidante (azul)
Plomo 283,3 Aire - C, H, oxidante (azul)
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7.3.2 Ajuste del espectrofotometro. Se deben seguir las
recomendaciones del fabricante relativas a la puesta en
funcionamiento, los parametros operativos del instrumen-
to (intensidad de lampara, anchura de rendija, etc.) y se
debe utilizar para cada metal la llama y caracteristicas
indicadas en la tabla 1.

Se ajusta el cero del espectrofotometro mientras se as-
pira el blanco de disolvente. Si se produce deriva de la
linea de base mientras se aspira el blanco de disolvente,
el cero del espectrofotometro debe reajustarse.

NOTA:
Seleccionando la longitud de onda adecuada para cada

elemento se eliminan las interferencias espectrales que
pudieran darse.

7.4 Calibracion

Se preparan las disoluciones patron para la calibra-
cion tal como se indica en el apartado 4.3.6. Se analizan
en las condiciones indicadas en el apartado 7.3 aspirando
en orden creciente de concentracion y se determina la
respuesta analitica de cada metal en términos de absor-
bancia a la longitud de onda elegida para cada analito,
utilizando correccién de la absorciéon inespecifica si fuera
necesario.

Para cada metal se establece la funcion de calibra-
cion, en funcion de la concentracion y de la respuesta
analitica (absorbancia) de acuerdo con la ecuacion (2):

A=(axc,)+b @)

donde:

A es la absorbancia obtenida en el andlisis de cada
disolucion patrén;

a es la pendiente de la recta de calibracion;

C,  eslaconcentracion de analito en cada disolucion
patrén, en pg/ml; y

b es la ordenada en el origen de la recta de calibra-
cion.

NOTA:

Una vez comprobado que la calibracion es lineal en el
intervalo de aplicacion del método, se puede utilizar una
funcidn de calibracidn, con al menos tres patrones, en un
intervalo reducido, por ejemplo entre el 50% y el 150% de
la concentracion esperada (12.21).

7.5 Analisis de la muestra

Las disoluciones obtenidas en la preparacion de las
muestras y de los blancos de muestras, de acuerdo con
el procedimiento de digestion seleccionado, se aspiran

a la llama del espectrofotémetro y se miden las absor-
bancias a la longitud de la onda seleccionada, utilizando
correccion para la absorcion inespecifica si fuera necesa-
rio. Cada cinco o diez muestras se aspira una disolucion
patréon de concentracion intermedia. Si la concentracion
medida difiere respecto a la concentraciéon verdadera en
mas de + 5%, se ha producido un cambio inaceptable en
la sensibilidad del sistema, la secuencia analitica debe
interrumpirse y debe recalibrarse el espectrofotometro
como se describe en el apartado 7.4.

La concentracién del metal de interés en las disolucio-
nes de muestra se determina por interpolacion en la recta
de calibraciéon obtenida en 7.4.

Cuando se encuentren altas concentraciones de los
analitos de interés, se diluye una alicuota de la disolucion
de muestra con la misma disolucion final de la prepara-
cion de la muestra, con objeto de que la concentraciéon
resultante esté dentro del intervalo de calibracion. Se de-
ben hacer todas las diluciones necesarias y anotar los
factores de dilucion.

Alternativamente, puede usarse una linea analitica
menos sensible o bien puede girarse la cabeza del que-
mador para reducir la respuesta del espectrofotometro.

NOTA:

Si se usa una linea analitica menos sensible o se em-
plea la rotacion del quemador, se deberia recalibrar el
espectrofotdmetro con una serie apropiada de disolucio-
nes patron para la calibracidn con concentraciones ma-
yores que las que en principio se utilizan en la aplicacion
general del método.

8 CASOS ESPECIALES
8.1 Solubilizacién de las muestras

Si hubiera alguna duda sobre la idoneidad del proce-
dimiento de digestion descrito (véase el anexo A) para la
puesta en disolucion de los compuestos metalicos que
pueden encontrarse en la atmdsfera, su eficacia deberia
determinarse analizando una muestra de concentracion
conocida del metal objeto del andlisis, cuya naturaleza
sea similar a la del material que se utiliza o se produce.

NOTA:

Al determinar la eficacia del procedimiento de digestion,
deberia tenerse en cuenta que la distribucion del tama-
Ao de particula puede tener una influencia importante
en la eficacia de su solubilizacion. Asimismo, pequefas
cantidades, del orden del microgramo, de un material
relativamente insoluble se disuelven mucho mejor que
cantidades mayores.

La recuperacion analitica del proceso de digestion
empleado debe ser al menos del 90%, con un coeficien-
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te de variacion inferior al 5% (12.22). Para las especies
metalicas totales (solubles e insolubles), la determinacion
de la recuperacion analitica puede realizarse mediante el
uso de materiales de referencia certificados que tengan
una composicion similar a los materiales presentes en las
muestras a analizar, mientras que para las especies so-
lubles, se puede calcular la recuperacién analitica a par-
tir de muestras de adicion preparadas que contengan el
compuesto soluble de interés.

Si la eficacia de la recuperacion resulta ser inferior al
90%, se debe usar una técnica alternativa de puesta en
disolucion.

Alternativamente, para comprobar la eficacia del pro-
cedimiento de digestion, podria utilizarse una técnica no
destructiva como la espectrometria de fluorescencia de
rayos X, que no requiere la disolucién de la muestra.

8.2 Depdsito de particulas de muestra en las paredes
del muestreador consideradas como muestra

En algunos muestreadores las particulas que se de-
positan en las paredes interiores del portafiltro se deben
considerar como parte integrante de la muestra y, por lo
tanto, han de ser recuperadas e incorporadas a la mues-
tra.

Una vez que el filtro ha sido extraido del portafiltro
mediante unas pinzas de punta plana, se lavan cuidado-
samente las paredes del portafiltro con agua y el liquido
se recoge en un recipiente adecuado donde se encuentra
el filtro de la muestra. Las particulas que hayan podido
quedar se arrastran con un filiro de membrana humede-
cido con unas gotas de agua y se incorpora al recipiente
donde se encuentra el filtro.

El filtro utilizado para arrastrar las particulas deposita-
das en las paredes interiores del portafiltro se une al filtro
de la muestra y se les somete a uno de los procesos de
digestion descritos en el anexo A.

8.3 Desprendimiento de las particulas del filtro du-
rante el transporte de la muestra

Se recomienda observar si hay evidencias de que
las particulas se hayan desprendido del filtro durante el
transporte. En caso de que ocurriera, se debe analizar si
se pueden recuperar las particulas que se han despren-
dido del filtro o si la muestra debe ser considerada como
no valida (12.17).

8.4 Interferencias

La presencia de interferencias durante el analisis
conducira a resultados erréneos si no son identificadas
y adecuadamente eliminadas o minimizadas. El método
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de la adicion conocida puede ser utilizado para detectar
la presencia de algunos tipos de interferencias. La matriz
de las muestras a analizar y la de los patrones de calibra-
cion deben ser lo mas parecidas posible a fin de evitar la
aparicion de interferencias.

8.4.1 Interferencias espectrales. Aparecen cuando un
atomo distinto de aquel que se va a medir absorbe parte
de la radiacion incidente sobre la muestra. Pueden pre-
sentarse al utilizar una lampara multielemento que posee
dos lineas de emision muy préximas que correspondan
a dos elementos diferentes. La interferencia puede ser
eliminada utilizando una lampara de un unico elemento.
Alternativamente podria utilizarse otra longitud de onda
para efectuar la medida.

8.4.2 Interferencias de absorcion inespecifica o ab-
sorcion de fondo. Ocurren cuando ciertas particulas for-
madas en la llama desvian la trayectoria de la radiacion
incidente produciendo una sefal aparente de absorcion.
Se producen también como resultado de la formacién
de algunas especies moleculares que puedan absorber
radiacion. Esta interferencia puede presentarse de forma
notable cuando se mide a longitudes de onda inferiores
a 250 nm. El efecto de la absorcién de fondo puede ser
eliminado utilizando algun dispositivo corrector de dicha
absorcion.

8.4.3 Interferencias de ionizacion. Tienen lugar al medir
un elemento facilmente ionizable a la temperatura de la
llama utilizada. El grado de la ionizacién depende de la
concentracion y de la presencia en la muestra de otros
atomos facilmente ionizables que ejerzan un efecto de
tampodn sobre el medio. La interferencia puede ser contro-
lada afadiendo a muestras y patrones la sal de un metal
alcalino. Una concentracion de 1000 ug de cesio por ml
de muestra es generalmente suficiente para minimizar
el efecto de la ionizacion (véase la nota 1 del apartado
4.3.6).

8.4.4 Interferencias quimicas. Ocurren cuando el ele-
mento a medir se combina con otras especies presen-
tes en la llama, disminuyendo el numero de atomos en
estado elemental. Este tipo de interferencias puede ser
controlado utilizando una llama que produzca una mayor
temperatura o bien afiadiendo a muestras y patrones al-
gun otro compuesto que inhiba la reaccion entre el metal
y sus interferentes. Una concentracién de 1000 pg de lan-
tano por ml de muestra es generalmente suficiente para
minimizar esta interferencia (véase la nota 2 del apartado
4.3.6).

8.4.5 Interferencias fisicas. Aparecen cuando existen
diferencias en las propiedades fisicas (viscosidad, ten-
sion superficial, etc.) de las disoluciones de muestras y
patrones de calibracion. Se reducen las interferencias si
se consiguen igualar las caracteristicas de las matrices
de dichas disoluciones, bien por dilucion o afiadiendo los
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reactivos adecuados. Si lo anterior no es posible, se recu-
rre al método de la adicién conocida.

La presencia de silicatos en las muestras en concen-
traciones elevadas puede causar problemas en la aspi-
racion de la muestra a la llama. La eliminacion de dichos
silicatos debe ser llevada a cabo por centrifugaciéon y no
por filtracion de la muestra.

8.5 Observaciones para el analisis

La mayor parte de los elementos y compuestos meta-
licos que son objeto de este método de toma de muestra
y andlisis pueden ser analizados siguiendo el procedi-
miento descrito y teniendo en cuenta las observaciones
sobre algunos metales en particular que se detallan en
los apartados 8.5.1 a 8.5.12 (véase también la tabla 2).

8.5.1 Aluminio. Puede presentar interferencias de ioni-
zacion y de formacion de especies estables en la llama
que seran minimizadas afadiendo un exceso de cesio y
de lantano a muestras y patrones (véanse las notas 1y 2
del apartado 4.3.6).

8.5.2 Cadmio. La autoabsorcidén que puede presentarse
en algunos tipos de lamparas hace imprescindible utilizar
la corriente de lampara recomendada por el fabricante.

8.5.3 Cinc. Utilizando una llama oxidante de aire-aceti-
leno y la linea de 213,9 nm, el andlisis puede requerir en
ocasiones la utilizacion de correccion de fondo.

8.5.4 Cobalto. La autoabsorcion que puede presentarse
en algunos tipos de lamparas hace imprescindible utilizar
la corriente de lampara recomendada por el fabricante. La
presencia de cromo y niquel en concentraciones superio-
res a 2000 pg/ml supone una interferencia en el andlisis
de cobalto.

8.5.5 Cobre. Puede presentar interferencias espectrales
al utilizar una lampara multicatodo que contenga niquel

y hierro si estos se encuentran presentes en la matriz de
medida.

8.5.6 Cromo. Hierro y niquel constituyen dos elemen-
tos interferentes en el andlisis de cromo. La interferencia
puede ser minimizada utilizando una llama reductora de
aire-acetileno o bien una llama reductora de monoxido
de dinitrogeno-acetileno, aunque esta Ultima proporciona
una menor sensibilidad.

8.5.7 Hierro. En la longitud de onda de 248,3 nm, tanto
niquel como silicio pueden interferir en el andlisis.

8.5.8 Manganeso. Los aniones fosfato y perclorato, asi
como los metales hierro, niquel y cobalto, pueden inter-
ferir la determinacién de manganeso. Esta interferencia
puede ser controlada utilizando una llama oxidante, pobre
en combustible.

8.5.9 Molibdeno. La interferencia producida en el analisis
por hierro, manganeso, niquel, cromo, silicio y estroncio
puede ser controlada afiadiendo aluminio en la concen-
tracion 1000 pg/ml de disolucion de acido nitrico al 4%
(VIV).

8.5.10 Niquel. Pueden presentarse interferencias produ-
cidas por cromo, cobalto y hierro y por los acidos clor-
hidrico y perclérico cuando se encuentren presentes los
metales anteriores. Todas ellas pueden ser controladas
utilizando una llama oxidante pobre en acetileno.

8.5.11 Plata. Se han descrito interferencias producidas
por los aniones iodato, wolframato y permanganato, y los
acidos sulfurico y fosférico. Asi mismo, la interferencia
producida por el torio, elemento extremadamente raro en
el medio de trabajo, impide su analisis.

8.5.12 Plomo. Los fosfatos, yoduros, fluoruros, carbonatos
y acetatos, hacen que la absorbancia del plomo disminuya
de forma significativa, cuando aparecen en concentracio-
nes diez veces mayores que la concentracion de plomo.

Tabla 2

Limitaciones analiticas

Limitaciones Solucién
Elemento
- Interferencia de ionizacién a
Aluminio - Interferencias quimicas b
- Fe, V, HCI, H,80,, SO* c
Cadmio - Absorcion de fondo d
Cinc - Absorcion de fondo d
Cobalto - Cr, Ni c
Cromo - Fe, Ni c,e
Hierro - Ni, Si c
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Elemento Limitaciones Solucion
Manganeso - PO, CIO,, Fe, Ni, Co e
Molibdeno - Ca, Fe, Mn, Ni, Cr, Si, Sr ce,f
Niquel -Cr, Co, Fe, HCI, HCIO, ce
Plata -10,, WO 2, MnO,*, H,SO,, H,PO, c
Plomo % Absorcon de fondo. " ¥

a) Lainterferencia de ionizacion es controlada afadiendo a muestras y patrones cesio para que la concentracion
final en ambos sea de 1000 pg Cs/ml de disolucion.

b) Interferencias producidas por la formacion de compuestos estables a la temperatura de llama que puede ser
controlada anadiendo lantano a muestras y patrones para conseguir una concentracion final de 1000 pg La/ml
de disolucion.

c) Estas interferencias pueden ser detectadas analizando las muestras por el método de la adicién conocida.
Si el componente interferente es localizado, puede ser afnadido a muestras y patrones. Si lo anterior no es po-
sible, las muestras deben ser analizadas por el método de la adicién conocida.

d) Interferencia que puede aparecer a longitudes de onda inferiores a 250 nm. Su efecto es eliminado utilizando
un dispositivo corrector de la absorcién no especifica.

e) Estas interferencias pueden ser minimizadas utilizando una llama alternativa o modificando las condiciones

f)

recomendadas inicialmente (véanse los apartados 8.5.6, 8.5.8, 8.5.9 y 8.5.10).

Estas interferencias puede minimizarse afiadiendo a muestras y patrones aluminio, para conseguir una

concentracion final de aluminio en la disoluciéon de 1000 pg/ml.

9 CONTROL DE CALIDAD

Los equipos e instrumentos utilizados durante el
anadlisis deben estar incluidos en un programa de man-
tenimiento, calibracion y control de calidad debidamente
documentado y recogido en el procedimiento de trabajo.

El laboratorio debe disponer de un sistema de control
de calidad interno que permita identificar y actuar ante
situaciones donde la calidad de las determinaciones del
laboratorio pueda verse comprometida. Es conveniente
que el laboratorio participe en programas de control de
calidad externos donde pueda contrastar la calidad de
sus determinaciones analiticas.

El Programa Interlaboratorios de Control de Calidad
de Metales en filtro (PICC-Met), establecido por el Institu-
to Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT)
esta disefado especificamente para las mediciones de
metales en el campo de la prevencion de riesgos labo-
rales y, por tanto, constituye una herramienta de calidad
muy recomendable para los laboratorios de Higiene In-
dustrial (12.23).
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10 CALCULOS
10.1 Cantidad de metal presente en la muestra

La cantidad de metal presente en la muestra, expre-
sada en microgramos de metal, se calcula de acuerdo

con la ecuacion (3):

m = (Cp, X Vi X f) — (Cp X V)

3)

donde:

m es la cantidad de metal presente en la muestra,
en yg;

Cn, es la concentracion de metal en la disolucion
de muestra, en pg/mi;

Vi es el volumen hasta el cual la muestra ha sido
diluida, en ml;

f es el factor de dilucion;

C, es la concentracion media de metal en las diso-
luciones de los blancos de campo, en pg/ml; y

v, es el volumen hasta el cual han sido diluidos

los blancos de campo, en ml.
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10.2 Determinacion de la concentracion de metal en
aire muestreado

La concentracion de metal en aire, en miligramos por
metro cubico, se calcula segun la ecuacion (4):

m
C=— (4)
\Y,
donde:
C es la concentracion de metal en aire, en mg/ms;

m es la cantidad de metal en la muestra, en pg; y

\Y es el volumen de aire muestreado, en litros.
10.3 Expresion del resultado final

Se recomienda que la concentracion del agente qui-
mico en aire se indique junto a su incertidumbre expan-
dida, U, como:

C (mg/m®) £U % (k =2)

donde:

C es la concentracion de analito en aire, en mg/ms;
es la incertidumbre expandida, en %;y

k es el factor de cobertura para un nivel de con-
fianza dado (k = 2 supone un nivel de confianza
del 95%).

NOTA:

Conviene indicar el procedimiento utilizado para calcular
la incertidumbre expandida y el factor de cobertura se-
leccionado. El valor numérico de la incertidumbre debe
expresarse, como maximo, con dos cifras significativas.
El valor de la concentracion del agente quimico en el
aire debe redondearse a la menor cifra significativa de la
incertidumbre expandida en valor absoluto.

11 CARACTERISTICAS DEL METODO

Este método de toma de muestra y analisis permite la
determinacion de metales en las diferentes fracciones de
aerosoles relacionadas con la salud.

11.1 El intervalo de trabajo para los diferentes metales in-
cluidos en el campo de aplicacion del método se indican
en la tabla 3.

Tabla 3

Intervalos de aplicaciéon del método

. Volumen de aire Intervalo de

Elemento '“ter{:‘;r::eg;g?lo @ muestreado ® concentracion en aire
0] (mg/m?)

Aluminio 50 - 500 200 0,250 - 2,50
Cadmio 1-20 200 0,005 -0,10
Cinc 1-10 200 0.005 - 0,05
Cobalto 5-50 > 400 0,012 -0,12
Cobre 5- 50 200 0,025 - 0,25
Cromo 5- 50 200 0,025 - 0,25
Hierro 5-50 200 0.025 -0,25
Manganeso 5-30 200 0,025 -0,15
Molibdeno 150 — 400 200 0,750 - 2,00
Niquel 5-50 > 400 0,012-0,12
Plata 1-40 > 400 0,002 - 0,10
Plomo 5-200 > 200 0,025 -1,00
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@ El intervalo de trabajo, en microgramos por muestra, viene condicionado por la respuesta de cada metal en la
técnica de espectrofotometria de absorcidon atémica con llama: sensibilidad, linealidad, etc.

®  Los volumenes de aire indicados para cada metal son orientativos y se han establecido de tal forma que el
intervalo de trabajo expresado como concentracion de metal en aire contenga el Valor Limite Ambiental aplica-

ble en cada caso.

11.2 Los limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ)
del método analitico, estimados siguiendo el criterio de la
IUPAC (12.24) como tres y diez veces respectivamente la
desviacion tipica de los resultados obtenidos del analisis
de diez blancos de laboratorio, son:

LOD LOQ
(pgffiltro) (pgffiltro)
Aluminio 1,5 5,0
Cadmio 0,1 0,2
Cinc 0,5 1,7
Cobalto 0,2 0,6
Cobre 0,2 0,6
Cromo 0,1 0,2
Hierro 0,3 0,8
Manganeso 0,1 0,3
Molibdeno 1,3 4.2
Niquel 0,2 0,7
Plata 0,1 0,2
Plomo 0,3 0,8

11.3 La recuperacion analitica de los metales solubles se
considera 100%. Para los metales insolubles o totales,
como la recuperacion analitica del procedimiento de pre-
paracion de la muestra empleado debe ser al menos del
90% (véase apartado 8.1), no es esperable que el sesgo
del procedimiento analitico sea mayor del 10%.

11.4 A partir de los datos procedentes del Programa In-
terlaboratorios de Control de Calidad de Metales (PICC-
Met), se ha estimado como adecuada una desviacion es-
tandar del 6% para este tipo de determinaciones (12.23).

11.5 La incertidumbre expandida asociada a la medida de
la concentracién de los metales en aire en el intervalo de
aplicacion del método es:

U =26%
U=31%

(k=2)
(k=2)

Fraccién inhalable
Fraccion respirable

En el apartado B.2 se detallan cada una de las com-
ponentes de la incertidumbre de medida asi como el cal-
culo de la incertidumbre expandida.

La incertidumbre de medida esperable deberia con-
siderarse como una referencia, siendo necesaria su esti-
macion en cada caso.
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ANEXO A

Procedimientos de preparacion de muestras

Este anexo especifica una serie de procedimientos de preparacion de muestras que permiten obtener las disoluciones
de andlisis a partir de las muestras recogidas en los elementos de retencion seleccionados. El apartado A.1 se aplica a
los metales solubles y sus compuestos idnicos mientras que los apartados A.2 y A.3 se aplican a los metales y sus com-
puestos idnicos que pueden presentarse como insolubles 0 ambas especies simultaneamente. En aquellos casos en los
que interesan las dos determinaciones, en primer lugar se efectuara el tratamiento para las solubles y, posteriormente, se
tratara el material no disuelto mediante uno de los procedimientos descritos en los apartados A.2 y A.3.

A.1 Procedimiento de disolucion de muestras para metales y sus compuestos idnicos solubles
A.1.1 Objetivo

Este apartado especifica un procedimiento para la puesta en disolucion de los metales solubles y sus compuestos ionicos
mediante el uso de una disolucion de extraccion adecuada. Es aplicable de forma general a la mayor parte de los casos,
excepto para aquellos que utilizan una disolucion de extraccion especifica prescrita para algun metal o caso determinado.

A.1.2 Compuestos metalicos solubles

Los compuestos solubles de los metales estan definidos por las disoluciones de extraccion especificas y las condiciones
de extraccion utilizadas en los métodos de medida. Excepto para aquellos compuestos que son muy solubles o0 muy inso-
lubles en agua, la solubilidad puede depender de la naturaleza de la disolucion de extracciéon y de los parametros, tales
como el tamafo de particula, la relacion disolvente/soluto, la temperatura, etc.

NOTA:

En ocasiones, el compuesto soluble puede reaccionar con el material o con algun contaminante del elemento de reten-
cion, generando un compuesto insoluble que llevaria a resultados erroneos. Por ejemplo: se obtendrian bajas recupe-
raciones de compuestos solubles de plata si el elemento de retencidn contiene cloruros, como en el caso de los filtros
de PVC. Por tanto, a la hora de elegir el elemento de retencion para realizar la toma de muestra se debe considerar la
compatibilidad quimica. En los casos en los que se sospeche que haya un problema de incompatibilidad, habrd que
realizar los ensayos pertinentes para comprobar la recuperacion analitica antes de proceder con la toma de muestra.

A.1.3 Fundamento del método

Los compuestos metdlicos solubles captados se disuelven tratando el filtro donde se ha recogido la muestra con una
disolucion de extraccion adecuada en un bafo de agua a 37 °C + 2 °C durante 60 minutos con agitacion mecanica. La
disolucion resultante de la muestra se filtra a través de un filtro de membrana con el objetivo de eliminar las particulas no
disueltas. La disolucion filtrada corresponde a la muestra a analizar.

A.1.4 Seleccidn de la disoluciéon de extraccion

Se utilizara agua como disolucion de extraccion del elemento de retencion a no ser que se prescriba el uso de otra diso-
lucidn de extraccion especifica.

A.1.5 Preparacion de la disolucion de la muestra

A.1.5.1 En los casos en los que se considere como elemento de retencion al conjunto portafiltro + filtro, limpiar el exterior
del portafiltro, por ejemplo con una toallita humeda, para evitar la posible contaminacion de la muestra.

A.1.5.2 Se coloca el filtro de la muestra en un vaso de 100 ml de capacidad con la ayuda de unas pinzas de punta plana y
se pipetean 5 ml de agua en el vaso.

A.1.5.3 Se cubre el vaso y se introduce en el bafio de agua a 37 °C + 2 °C durante 60 minutos.

NOTA:

Asegurarse de que el filtro esté totalmente sumergido durante el proceso de calentamiento y agitacion. Si es necesario,
puede aumentarse el volumen de la disolucion de extraccion. No utilizar un bafo ultrasonidos.
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A.1.5.4 Se filtra la disolucidn de la muestra a través de un filtro de membrana utilizando un equipo de filtracién y se recoge
el filtrado en un tubo con escala de 10 ml.

A.1.5.5 Se aclara el vaso con 3 alicuotas de 1 ml de la disolucion de extraccion permitiendo que el liquido drene entre cada
uno de los lavados.

A.1.5.6 Se transfiere el filtrado a un matraz de 25 ml, se aclara el tubo con la disolucidn de extraccion, se afaden 250 pl de
acido nitrico para estabilizar la disolucién y se enrasa el matraz con la misma disolucion de extraccion.

A.1.5.7 Si es necesaria la determinacion del contenido total en metales, se conservan el filtro de la muestra y el filtro utili-
zado para la filtracion de la disolucidn de extraccion para el posterior analisis.

A.1.5.8 Se procedera de igual manera con los blancos de campo.

NOTA:
Si se requiriese, ademads, la determinacidn de compuestos metdlicos insolubles, el filtro de la muestra y el filtro utilizado
para la filtracion de la disolucidn de extraccidn se tratan por alguno de los procedimientos descritos en A.2 y A.3. Se ana-

lizan las disoluciones correspondientes y se suman los resultados obtenidos para los compuestos solubles e insolubles
a fin de obtener los resultados del contenido total en metales.

A.2 Procedimiento de disoluciéon de muestras utilizando acido nitrico en placa calefactora
A.2.1 Objetivo

Este apartado especifica un procedimiento para la puesta en disolucion de los metales y compuestos metalicos ionicos
mediante su tratamiento con &cido nitrico en placa caliente a 140 °C.

A.2.2 Fundamento del método

El filtro de la muestra se transfiere a un vaso de precipitados donde es digerido con acido nitrico concentrado en una
placa calefactora a 140 °C. Finalizada la digestion, la muestra se enrasa con agua hasta 25 ml. La disolucién obtenida se
encuentra lista para ser analizada en el espectrofotdémetro de absorcion atomica.

A.2.3 Preparacion de la disolucion de muestra

A.2.3.1 En los casos en los que se considere como elemento de retencion al conjunto portafiltro + filtro, limpiar el exterior
del portafiltro, por ejemplo con una toallita hUmeda, para evitar la posible contaminacion de la muestra.

A.2.3.2 Se transfiere el filtro de la muestra al interior de un vaso de precipitados de 100 ml con la ayuda de unas pinzas
de punta plana.

A.2.3.3 Se anaden aproximadamente 5 ml de acido nitrico concentrado, se cubre cada vaso con un vidrio de reloj y se
calientan en placa a 140 °C en el interior de la vitrina extractora de gases. Si las cantidades de materia organica fueran
elevadas, seran necesarias nuevas adiciones de acido nitrico concentrado hasta completar la digestion de la muestra, lo
que se aprecia por el aspecto claro y transparente de la misma. Una ligera ebullicién debera permitir evaporar la mayor
parte del liquido sin llegar a sequedad.

A.2.3.4 Se retira el vidrio de reloj y se lava con 2 ml o 3 ml de &cido nitrico diluido al 10% (V/V) recogiendo el residuo de
lavado en el vaso que contiene la muestra. Se calienta de nuevo esta disolucién a 140 °C para reducir el volumen hasta
aproximadamente 0,5 ml o 1 ml. Se retira la muestra y se deja enfriar.

A.2.3.5 Las disoluciones se transfieren a matraces aforados de 25 ml de capacidad, enjuagando cuidadosamente los
vasos que contienen la muestra y completando hasta dicho volumen con agua destilada.

A.2.3.6 En el procedimiento de digestion se utiliza el acido clorhidrico para facilitar la disolucion de ciertos metales, por
ejemplo, Ag, Pb, Sb, Se, Te y de algunos compuestos que no son facilmente solubles en acido nitrico o para estabilizar las
disoluciones de los elementos anteriores. También se utiliza para facilitar la disoluciéon de muestras con una alta concen-
tracion de Al o Fe.
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A.2.3.7 Algunos materiales, por ejemplo 6xidos como Cr,O,, se caracterizan por tener una estructura cristalina de rutilo o

compacta tipo spinel que son resistentes al ataque con acidos. Este procedimiento de digestion no es totalmente efectivo
para este tipo de materiales y, por tanto, se debe utilizar un procedimiento de digestion mas enérgico (véase 8.1).

A.2.3.8 El procedimiento de digestion no es efectivo para la disolucion de silicatos en cuya formulacion estén presentes
los metales de interés.

A.3 Procedimiento de digestidon de muestras utilizando acido clorhidrico y acido nitrico en sistema de cerrado de
horno de microondas

A.3.1 Objetivo

Este apartado especifica un procedimiento para la puesta en disolucion de los metales y sus compuestos idénicos me-
diante la digestion de la muestra con una mezcla de acido nitrico y acido clorhidrico en un sistema cerrado de horno de
microondas.

A.3.2 Fundamento del método

El filtro conteniendo la muestra se transfiere a un vaso de politetrafluoroetileno para ser digerido con una mezcla de acido
clorhidrico y acido nitrico. El contenido del vaso se digiere utilizando un programa adecuado de temperaturas y tiempos
en un horno microondas. Tras la digestion, se somete la muestra a un nuevo programa que permite evaporar la disolucion
hasta que reste una alicuota. Se diluye esta a 25 ml con agua destilada quedando asi lista para su andlisis.

A.3.3 Preparacion de la disolucién de la muestra

A.3.3.1 En los casos en los que se considere como elemento de retencion al conjunto portafiltro + filtro, limpiar el exterior
del portafiltro, por ejemplo con una toallita humeda, para evitar la posible contaminacion de la muestra.

A.3.3.2 Se transfiere el filtro conteniendo la muestra al interior de un vaso de politetrafluoroetileno con la ayuda de unas
pinzas de punta plana.

A.3.3.3 Se introduce el vaso de politetrafluoroetileno en el vaso de proteccion y se afiaden 3 ml de acido clorhidrico y 6 ml
de acido nitrico utilizando pipetas adecuadas. Se tapa el vaso de politetrafluoroetileno y se coloca en el segmento del rotor
para posteriormente cerrarlo con la llave dinamomeétrica.

A.3.3.4 Se instalan los segmentos del rotor de digestion dentro del horno de microondas y se coloca la sonda de tempe-
ratura en el vaso numero 0.

A.3.3.5 Se pone en marcha el sistema de extraccion del aire del interior del horno.

NOTA:
La salida del tubo de extraccion debe estar dentro de la campana de extraccion.

A.3.3.6 Se inicia el proceso de digestion de las muestras aplicando el siguiente programa de temperaturas y tiempos:

Tiempo Temperatura
(en minutos) (°C)
10 Hasta 180
30 180

A.3.3.7 Una vez que el programa de digestion se haya completado, es necesario dejar enfriar los vasos antes de abrirlos.

NOTA:

Para que el enfriamiento de los vasos sea mas rapido, estos se pueden colocar en un bafio de agua. Cuando la tempera-
tura en el interior de los vasos haya descendido hasta la temperatura ambiente, se pueden abrir.
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A.3.3.8 Se interrumpe el sistema de extraccion del aire del interior del horno y se retira la sonda de temperatura del vaso
ndmero 0.

A.3.3.9 Se afloja el vaso de proteccion con la llave dinamométrica y se extrae el vaso de politetrafluoroetileno que contiene
la muestra. Se destapa con precaucion el vaso de politetrafluoroetileno y se aclara la tapa con 1 ml de agua.

A.3.3.10 Se procede de igual manera con los blancos de campo.

NOTA:
Todas las operaciones se deben realizar dentro de una campana de extraccion.

A.3.4 Evaporacion de la disolucion de las muestras

A.3.4.1 En el horno de microondas, se sustituye el rotor de digestion por el rotor de evaporacion y se colocan los vasos de
las muestras con su adaptador correspondiente en el rotor de evaporacion.

A.3.4.2 Se abre la llave de paso del agua del serpentin que permite la condensacion de los vapores acidos y se inicia el
proceso de evaporacion de las muestras aplicando el siguiente programa:

Tiempo Potencia
(en minutos) (W)
10 800
6 450

A.3.4.3 Una vez finalizado el programa de evaporacion, se retiran los vasos del rotor, se les afiade una pequefia cantidad
de agua y la disolucion se transfiere a un matraz de 25 ml. Los vasos de las muestras se aclaran 2 veces mas con agua y
finalmente se enrasa el matraz para completar los 25 ml.

NOTA:
Todas las operaciones se deben realizar dentro de una campana de extraccion.
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ANEXO B

Caracteristicas de funcionamiento
B.1 Estimacion de los limites de deteccion y limites de cuantificacion

Los limites de deteccion y cuantificacion del método se han calculado a partir del andlisis de 10 blancos de laboratorio de
ésteres de celulosa de 25 mm de diametro. Las disoluciones de las muestras se han obtenido siguiendo el procedimiento
de preparacion de muestras descrito en A.2 y se han analizado de acuerdo con las condiciones instrumentales indicadas
en la tabla 1.

La tabla B.1 muestra, para cada metal, los resultados obtenidos.
Tabla B.1

Limites de deteccion y cuantificacion analiticos

Limite de Limite de
Metal deteccion cuantificacion

(mg/filtro) (mg/filtro)
Aluminio 1,5 5,0
Cadmio 0,1 0,2
Cinc 0,5 1,7
Cobalto 0,2 0,6
Cobre 0,2 0,6
Cromo 0,1 0,2
Hierro 0,3 0,8
Manganeso 0,1 0,3
Molibdeno 1,3 4,2
Niquel 0,2 0,7
Plata 0,1 0,2
Plomo 0,3 0,8

B.2. Estimacion de la incertidumbre de medida

Las principales componentes de incertidumbre en la medida de metales y sus compuestos ionicos en aire son las aso-
ciadas al muestreo y al andlisis. La incertidumbre, en %, asociada a dicha concentracion se ha estimado siguiendo los
criterios y recomendaciones establecidos en la norma UNE-EN 13890 (12.22) y en los documentos Criterios y Recomen-
daciones del INSHT (12.15), (12.25) y (12.26).

En la tabla B.2 se indica la estimacion de la incertidumbre de aplicacion general de este método en la determinacién de

metales y metaloides en aire. El valor de la incertidumbre obtenido deberia considerarse como una referencia, debiéndose
calcular en cada caso.
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Tabla B.2

Cuantificacion de las componentes de la incertidumbre

Fraccion | Fraccion
inhalable | respirable
COMPONENTE DE LA INCERTIDUMBRE Fuente de informacion u (%) u (%)
Incertidumbre volumen muestreo
- Calibracién del caudal (medidor de caudal masico) UNE 13890 (B.2.2) 0,61 0,61
- Lectura del caudal (medidor de caudal masico) UNE 13890 (B.2.2) 2 2
UNE EN ISO 13137
(= 5%) para la fraccion inhalable /
- Estabilidad del caudal de la bomba; Incluido en la desviacion respeto al | - 49 -
caudal nominal para los presepara-
dores en la fraccion respirable
UNE 13890 (B.3.2.6)
- Tiempo de toma de muestra. UNE EN ISO 13137 (+ 0,5%) 0,27 0,27
u, 3,6 2,2
Incertidumbre asociada a la eficacia de muestreo
- Calibracion del sistema de ensayo del muestreador UNE 13890 (B.3.4.1) y B.3.4,2 0,5 1
- Estimacion de la concentracion muestreada UNE 13890 (B.3.4.2) 4 1
- Sesgo respecto al convenio UNE 13890 (B.3.4.2) 75 8
- Desviacion respecto al caudal nqmlnal para los UNE 13890 (B.3.4.2) 6
preseparadores (caudal promedio)
- Variabilidad individual de los muestreadores UNE 13890 (B.3.4.2) 7
Uem 8,5 12,3
Incertidumbre asociada al transporte
y al almacenamiento
- Transporte UNE 13205 2,89 2,89
- Almacenamiento estables - —
uy 2,9 2,9
Incertidumbre del muestreo u,, 9,7 12,8
Incertidumbre analitica
s max. 10%
Sesgo analitico UNE 13890 (B.5.5) 5,77 5,77
Precision analitica PICC-Met (12.23) 6 6
Funcion de calibracion Incluida en la precisidn - -
Deriva instrumental Incluida en la precision - -
u, 8,32 8,32
Incertidumbre combinada, u, 12,8 15,3
Incertidumbre expandida, U (k = 2) 25,6 30,6

21




Metales en aire MTA/MA - 025/A16

ANEXO C

Muestreadores para aerosoles

Los muestreadores utilizados para captar las diferentes fracciones relacionadas con la salud (inhalable, toracica o res-
pirable) deben adecuarse a los convenios para su toma de muestra especificados en la Norma UNE-EN 481(12.6). En
este sentido, el informe técnico CEN/TR 15230 (12.7) incluye, con caracter informativo, los muestreadores (disponibles en
el mercado en el afio 2004) que cumplen con las especificaciones de las Normas UNE-EN 481 (12.6) y UNE-EN 13205
(12.16) para determinadas condiciones ambientales.

No todos los muestreadores cumplen con los requisitos para todas las condiciones ambientales posibles y es el usuario
quien debe verificar que el muestreador tiene un comportamiento aceptable para las condiciones en las que se va a utilizar.

Las principales variables que afectan a la eficacia de muestreo son el diametro aerodinamico de las particulas y la velo-
cidad y direccion del aire. Algunos muestreadores presentan dificultades para el cumplimiento del convenio establecido
(inhalable, toracico o respirable) cuando las velocidades del aire son altas, cuando la concentracion del aerosol es elevada
o cuando se generan particulas grandes con un gran momento de inercia. Estas situaciones conducen, en general, a una
subestimacion de la fraccion de interés, excepto en las situaciones en las que se generan particulas grandes.

Los muestreadores disefiados para recoger de forma simultdnea mas de una fraccion se ven afectados por las condiciones
ya citadas, ademas de existir la posibilidad de que las particulas puedan pasar de una fraccién a otra una vez han sido
recogidas por el muestreador.

La tabla C.1 recoge, para las distintas fracciones relacionadas con la salud, los muestreadores personales incluidos en el
Informe Técnico CEN/TR 15230 (12.7) junto con los elementos de retencién y caudales de muestreo recomendados. Ade-
mas de los muestreadores incluidos en la tabla, existen en el mercado otros muestreadores que pueden utilizarse siempre
que cumplan los requisitos de las normas UNE-EN 481 (12.6) y UNE-EN 13205 (12.16).

Tabla C.1

Muestreadores recogidos en el Informe Técnico CEN/TR 15230 (*)

Fracciones Caudal de
relacionadas Muisrggﬁgr r muestreo Elemento de retencion
con la salud P I/min
IOM 2 Filtro de 25 mm en portafiltro
PGP-GSP 3,5 3,5 Filtro de 37 mm
PGP-GSP 10 10 Filtro de 37 mm
Inhalable
BUTTON 4 Filtro de 25 mm
CIP-10I 10 Espuma
PAS-6 2 Filtro de 25 mm
CIP 10T 7 Espuma
GK 2.69 1,6 Filtro de 37 mm
Toracica 5
PEM 200 4 Filtro de 37 mm
10
IOM Multidust 2 Filtro de 25 mm en portafiltro
Respirable CIP 10R 10 Espuma
GK 2.69 4.2 Filtro de 37 mm
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SIMPEDS 2,2 Filtro de 25 mm
Ciclon polvo respirable 2,2 Filtro de 25 mm

Ciclén aluminio 2,5 Filtro de 25 0 37 mm

Respirable Ciclon plastico conductor 2,2 Filtro de 25 0 37 mm
PGP-FSP 2 2 Filtro de 37 mm
PGP-FSP 10 10 Filtro de 37 mm
Ciclén nylon 10mm 1,7 Filtro de 37 mm

Inhalable y Respirable IOM Multidust 2 Espuma y filtro fje 25 mm
en portafiltro
Inhalable,
Toracica Respicon 3,11 Filtros de 37 mm
y Respirable

(*) Las caracteristicas detalladas se pueden consultar al fabricante.
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ANEXO D

Factores a considerar en la seleccién del elemento de retencion
Los principales factores a considerar en la eleccion del elemento de retencion son la dimension del mismo, que esté de-

terminada por el tipo de muestreador a utilizar, y el tamafo de poro y la naturaleza del elemento que estan relacionados
con la pérdida de carga que generan.

D.1 Eficacia de retencion

La mayoria de los filtros que habitualmente se utilizan en el muestreo de las particulas en suspension en el aire cumplen
con la eficacia de retencion indicada en 5.1.4. Los filtros pueden ser de fibra (por ejemplo, cuarzo o fibra de vidrio) o de
membrana (por ejemplo, ésteres de celulosa o politetrafluoroetileno (PTFE)).

Aunque los filtros utilizados en el muestreo presentan una eficacia de retencion reducida para las particulas con un diame-

tro inferior a 1 ym, que pueden generarse en procesos que se llevan a cabo a temperaturas elevadas (por ejemplo, humos)
las particulas ultrafinas tienden a aglomerarse, dando lugar a particulas mayores que se recogen eficientemente en el filtro.

D.2 Capacidad de carga

Los filtros de membrana retienen las particulas en la superficie del filtro, mientras que los filtros de fibra retienen las par-
ticulas tanto en la superficie como en el interior de la estructura del filtro. Los filtros de membrana presentan una menor
capacidad de carga en comparacion con los filtros de fibra.

Si se recoge una cantidad excesiva de particulas en un filtro de membrana, los poros del filtro se pueden obstruir gene-

rando un aumento de la pérdida de carga, que podria llegar a producir un fallo de la bomba de muestreo. Ademas, las
particulas pueden desplazarse del filtro durante la manipulacion o el transporte de este.

D.3 Contenido metalico
El contenido metalico del elemento de retencion deberia ser tan bajo como sea posible.
Los filiros de membrana, generalmente, tienen un contenido metalico muy bajo. Sin embargo, los filtros de fibra de vidrio

no son adecuados para muestrear ciertos metales (por ejemplo, aluminio, calcio y cinc), debido a que presentan valores
de blanco de laboratorio elevados. Los filtros de fibra de cuarzo presentan valores inferiores a los de fibra de vidrio.

D.4 Solubilidad

Los filtros utilizados en el muestreo deben solubilizarse completamente al someterse a los procedimientos de preparacion
de muestras A.2 y A.3 descritos en el anexo A.

Los filtros de membrana de ésteres de celulosa de 0,8 um de tamafio de poro son solubles en mezclas de acido mientras
que los filtros de fibra de cuarzo requieren el uso de acido fluorhidrico.

D.5 Compatibilidad quimica
El agente quimico a determinar no debe reaccionar con el material del elemento de retencion.
Los compuestos solubles puede reaccionar con el material o con algun contaminante del elemento de retencion, generan-

do un compuesto insoluble que llevaria a resultados erroneos y se obtendrian bajas recuperaciones, como, por ejemplo,
en el caso de la plata si el elemento de retencion contiene cloruros.
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